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INTRODUCCION

En México, la industria de refinacion enfrenta cambios en la composicion de la
produccion de petréleo crudo, estructura y caracteristicas de la demanda de
productos petroliferos, asi como en los requerimientos de calidad de combustibles
automotores e industriales, de menor impacto sobre el medio ambiente de bajos
costos de operacion y mantenimiento, que sean econdmicamente viables y que
tengan una alta eficiencia (Del Rosal, 2006; Reyes-Luz, 2006). En Pemex-
Refinacion se llevan a cabo procesos industriales de refinacion, elaboracion de
productos petroliferos y de derivados del petréleo que sirven como materias
primas industriales basicas; almacenamiento, transporte, distribucion vy
comercializacion de los productos y derivados mencionados (PEMEX, 2007). El
crudo de petréleo contiene sulfuro de hidrégeno y didéxido de carbono que a traves
de las destilaciones llegan hasta el gas combustible de refineria. En la practica del
proceso los gases que contienen acido sulfhidrico (H.S) son clasificados como
“amargos”, y los que son libres de él son llamados “dulces”. Los gases extraidos
de las reservas usualmente contienen H,S en concentraciones apenas detectables
de mas de 0.30% (3,000 ppm). El H,S y el CO, son comunmente referidos como
“gases acidos” porque forman soluciones acidas o acidificadas con la presencia de
agua (Abedinzadegan, 1999, Morales et al., 2005). La aplicacién de métodos de
tratamiento debe tener en cuenta fundamentalmente la naturaleza y las
propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar (Degremont, 1991).

La absorcién de gases acidos como CO, y H,S utilizando soluciones alcalinas es
un proceso industrial importante en el endulzamiento de gas natural, asi como en
las unidades procesadoras de gas en el caso de las refinerias (Daneshvar et al.,
2004, Khakdaman, et al., 2005). Los ejemplos de las soluciones alcalinas son
soluciones de alcanolaminas, como Monoetanolamina (MEA), Dietanolamina
(DEA), Metildietanolamina (MDEA) y Diisopropanolamina (DIPA) (Daneshvar et al.,
2004). La combinacién de las propiedades y estructuras quimicas de las
alcanolaminas las hacen ser biodegradables.

La biodegradacion de alcanolaminas ha sido reportada por varios investigadores
bajo condiciones de laboratorio ya que éstas son un producto biolégico (Mrklas et
al., 2004, Ndegwa, et al., 2004, Hawthorne et al., 2005). Se han aplicado
diferentes procesos con los cuales se realiza la remocion de contaminantes, pero
cada uno estd en funcién del tipo de efluente disponible, asi como el grado de
tratamiento requerido para su reutilizacion (Chavez et al., 2006). Después de
repetidos ciclos de absorcidon-desorcion la concentracion y naturaleza de las
alcanolaminas cambia, por lo que deben ser reemplazadas por nuevas. Cuando se
llega a esta condicion se les denomina “aminas gastadas”.



Es por ello que en este trabajo se pretende implementar un tratamiento biologico a
las aminas gastadas provenientes de los procesos de endulzamiento de gas de
refinerias utilizando un sistema por lodos activados tipo nitrificacion -
desnitrificacion que permita la degradacion de este tipo de contaminantes, ya que
en bibliografia actual no existe algun tratamiento biolégico para éste tipo de
contaminantes; dicho trabajo estd enfocado principalmente al proceso biolégico
por ser el mas utilizado en México y por ser el mas utilizado en las refinerias del
pais.

El trabajo desarrollado esta dividido en 2 etapas:

La primer etapa consistié en realizar una caracterizacion de las aminas gastadas
obtenidas de los procesos de endulzamiento de gas de una refineria, y una vez
obtenida se simul6 la composicion de una amina gastada real con una solucién a
base de nutrientes que los microorganismos necesitan para su reproduccion asi
como con los contaminantes que contiene la amina gastada, llamando a esta
solucion amina sintética y con ella aclimatar los microorganismos presentes en el
sistema por lodos activados para evaluar el comportamiento que se presenta
sobre la degradacion de la amina sintética. Después de dicha aclimatacién y
basandose en los resultados obtenidos, se sustituyo la amina sintética por aminas
gastadas reales en bajas concentraciones permitiendo que los microorganismos
asimilen los compuestos toxicos de las aminas y puedan degradarlas
paulatinamente.

En la segunda etapa de tratamiento se utilizé el sistema de lodos activados tipo
nitrificacion-desnitrificacion en donde la amina real es alimentada al reactor
bioldgico construido en vidrio, el cual cuenta con dos fases llamadas reactor
anoxico y reactor aerobio.

La amina gastada o influente es adicionada a la primera fase (reactor andxico)
donde se lleva a cabo parte de la degradacion de la materia organica, dicho
reactor esta conectado a la segunda fase (reactor aerobio) en el cual la
degradacion de la materia organica es mas significativa y ademas se realiza la
transformacion del nitrdgeno presente en la amina (nitrdgeno organico a
amoniacal y posteriormente a nitratos, realizando el proceso conocido como
nitrificacion). Una vez realizada esta etapa, parte del efluente es recirculado al
reactor anoxico en donde dicho efluente, conteniendo cantidades suficientes de
nitratos, actia como fuente de oxigeno (donador de electrones) para que los
microorganismos realicen sus procesos metabdlicos al obtener el oxigeno de los
mismos. Simultaneamente a la degradacion de la materia organica, se realiza el
proceso conocido como desnitrificacion en donde los nitratos son transformados a
nitrdgeno gas.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

El procesamiento del petréleo crudo (figura 1) y del gas asociado se ha
incrementado en los ultimos afios como un resultado del crecimiento de la
poblacion que demanda mayor cantidad de combustibles y lubricantes, y del
desarrollo de tecnologias que permiten el procesamiento de los hidrocarburos para
la generacidon de productos de alto valor agregado de origen petroquimico (IMP,
2006; SENER, 2007).

PRODUCCIOMN DE PETROLES CRUDD ¥ GAS NATURAL

Datos anuales enero-agosto enero -agosto
Avance
Concepto 2006 2007 1 (5e) Variacion
2006 2007 respecto
Observado ~ Meta i (5)
MEeLa
Total Petréles Cruds (Mbd) 2255.6 22311 13127 1166.5 65.2 -4.4
Tipa
Pasado 2 243.B 2154.4 2 316.0 2115.4 65.4 -B.7
Ligl_‘n} 831.5 B2d. 9 B23.0 Bd44.0 68.1 2.6
Sl.pcrl'igero 180.4 251.8 1737 207.1 57 .4 19.2
Fl.cgiei-n
Regiones marinas 2 6798 2 603.5 2 730.3 2 594.1 66.3 =5.0
Regidn Sur 491.3 F18.8 498.1 47 8.7 61.4 -3.9
Ftc_gién Morte B4.5 108.8 84.3 96 57.3 11.0
Total Gas Natural I:M.Mp-cd] 5 356.1 57979 5 248.5 50963.5 68.5 13.6
Tipe
Asociado 3 0%0.0 3 229.5 3 062.0 3 341.3 &B.9 9.1
Mo asociado 2 266.1 2 568.4 2 186.5 2622.2 &8.0 19.9
Regidn
Regiones marinas 1 776.4 1938.4 1746.1 2 024.7 69.5 16.0
Regidn Sur 13521 14223 1 341.6 1 386.4 64.9 i3
Ftc_p_,ién Maorte 2 227.6 2 437.2 2 160.8 2 552.5 69.7 18.1
Figura 1. Produccién y consumo de petréleo crudo
Refinerias

Se conoce como refineria (figura 2) a la instalacién industrial donde por medio de
un conjunto de operaciones a partir del petroleo crudo (petréleo natural tal como
se extrae de los yacimientos antes de ser procesado), se obtienen una serie de
productos derivados (Torres & Castro, 2002).




PEMEX satisface el mercado mexicano con la produccion de seis refinerias
(Figura 3), con una capacidad acumulada de procesamiento de 1.560 millones de
barriles de crudo al dia (63.8 % de crudo ligero tipo Istmo y 36.2% de crudo
pesado tipo Maya) (Manzanilla, 2005).
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Figura 3. Sistema nacional de refinacion
Refinacion del Petréleo

La destilacién es un proceso fundamental en la industria de refinacién del petrdleo
(figura 4), permite hacer una separacion de los hidrocarburos aprovechando sus
diferentes puntos de ebullicién. El primer proceso en una refineria es la destilacion
atmosférica y al vacio. El petrdleo se separa en fracciones que después del
procesamiento adicional, daran origen a los productos principales que se venden
en el mercado: el gas LP (utilizado en estufas domésticas), gasolina para los
automdviles, turbosina para aviones, diesel para vehiculos pesados y combustoleo
para calentamiento en las operaciones industriales (IMP, 2007). Las
caracteristicas del crudo, asi como la cantidad y calidad de productos que se
desean obtener determinan los procesos que deben incorporarse a la refineria:

e La mayor parte de los productos obtenidos en el proceso de destilacion
primaria se someten a hidrotratamiento para eliminar principalmente azufre
y nitrégeno.

e Para la generacion de las gasolinas se incorporan procesos como
reformacion catalitica, sintesis de éteres (MTBE y TAME), alquilacion e
isomerizacion de pentanos-hexanos, balanceados de tal forma que la
mezcla resultante cumpla con la especificacion establecida.



e Los gasoleos de vacio se someten a desintegracion catalitica fluida para
generar mayor cantidad de destilados ligeros, principalmente gasolina.

e El residuo de vacio puede también someterse a hidrodesintegracién o a
coquizaciéon para aumentar el rendimiento de destilados, o a procesos de
hidrotratamiento o reduccién de viscosidad para generar combustéleo.
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Figura 4. Refinaciéon de PEMEX
Procesos de Refinacion

Los diferentes procesos en la refinacion del petrdleo se explican a continuacién
(Torres & Castro, 2002):

Destilacion primaria de crudo: este proceso inicia la refinacion del petréleo y su
funcidn es separar los diferentes componentes del crudo en una torre de
destilaciéon. Los productos del proceso son gas combustible, gasolina de
destilacién directa, naftas ligera y pesada, combustéleos y crudo reducido.

Destilacién al vacio: en este proceso se alimenta el crudo reducido de la
destilacién primaria y su funcion es la de separar aun mas esta fraccion realizando
una destilaciéon al vacio. Los productos obtenidos son los siguientes: gasoleos
ligero y pesado, aceites lubricantes, asfalto o combustdleo pesado y la
alimentacion del coquizador.



Hidrodesulfuracion: en esta unidad se purifica la corriente alimentada
eliminandole basicamente los compuestos de azufre; también se eliminan
nitrégeno, oxigeno y metales pesados. Todo esto es con objeto de proteger los
catalizadores empleados en otros procesos de la refineria. Los flujos de entrada
que se manejan en este proceso son hidrocarburos seleccionados de la
destilaciéon primaria con hidrégeno convirtiendo los compuestos de azufre en
sulfuro de hidrégeno el cual se elimina en forma gaseosa. Los productos del
proceso son: gasolina desulfurizada, naftas ligera y pesada desulfurizada, o
combustdéleos desulfurizados o combustdleos cataliticos desulfurizados.

Reformacion: la nafta desulfurizada se bombea a este proceso, el cual cumple la
funcion de rearreglar los hidrocarburos por medio de desintegracion en
catalizadores de platino-aluminio y bimetalico para producir gasolina de alto
octano. Los productos de la unidad son: gasolina reformada de alto octano,
hidrogeno, gas combustible y residuos ligeros como los propanos Cs's y butanos
C4'S.

Isomerizacion: en este proceso se emplea como materia prima la gasolina
producto de la destilacion primaria y desulfurizada por la hidrodesulfurizacion. En
este proceso también son rearreglados o reacomodados los hidrocarburos de la
gasolina, en presencia de un catalizador de platino o de cloruro de aluminio. El
producto es la gasolina de alto octano y gas combustible.

Desintegracion catalitica: el gasoleo ligero producido en la destilacién al vacio
sirve esencialmente de carga en este proceso, el cual cumple la funcion de romper
los hidrocarburos del gasodleo con ayuda de un catalizador que normalmente es de
compuestos de silice-aluminio. Durante el proceso se forma coque (depdsitos de
carbén), que se deposita en el catalizador reduciendo con esto su actividad
catalitica. El catalizador se regenera quemando el coque con aire. Los productos
en este proceso son gasolina catalitica, destilados ligeros y gasolina que se
emplean como combustoleos destilados.

Alquilacion: los compuestos de cuatro atomos de carbono, butilenos y butanos y
algunas veces los de tres atomos de carbono, propilenos, que provienen de otros
procesos en la refineria, se hacen reaccionar en esta unidad de alquilacion para
formar el alquilado ligero. En esta unidad se utiliza como catalizador el acido
fluorhidrico o acido sulfurico. Los productos del proceso son: alquilado ligero de
alto octano y gas licuado del petréleo o LP.

Polimerizacion: en este proceso son aprovechados los polipropilenos que se
producen en la desintegracion catalitica haciéndolos reaccionar entre si y en
presencia de un catalizador con base en el acido fosférico o de silice. En este
proceso se producen la gasolina de polimerizacion de alto octano y gas licuado del
petroleo o LP.



Coquizacion: los residuos de la destilacion al vacio son desintegrados
térmicamente para convertirlos en combustibles ligeros y en coque. Los productos
en este proceso son: gas combustible, nafta, gasdleos ligeros y pesados y coque.

Recuperacion de azufre: en varios procesos de una refineria se produce acido
sulfhidrico (H2S); en la mayoria de las hidrodesulfuradoras éste es recolectado en
forma gaseosa o disuelto en soluciones de amina y es convertido en materiales
mas comerciales que son el azufre y el acido sulfurico. El producto de la unidad es
azufre.

Existen muchas operaciones en los procesos de la industria de refinacion del
petroleo basadas en la separacion fisica de componentes aprovechando diversos
como se observa en la tabla 1 (IMP, 2007).

Tabla 1. Separaciones fisicas en la refinacién del petréleo

PROCESO AGENTE EJEMPLOS DE APLICACIONES
o Adicion / Remocién Separacion del petréleo crudo en sus
Destilacion ;
de calor destilados
Absorcion Solvente Eliminacion de CO, y HS de
hidrocarburos liquidos y gaseosos.
AbSOrcion Adsorbente Separaqlon de parafinas normales e
isoparafinas
Eliminacion de parafinas en el
Cristalizacion | Remocion de calor proceso de produccion de
lubricantes.
. . e Remocién de sélidos en corrientes de
Filtracion Material filtrante ,
carga y en productos refinados.
Recuperacion de hidrocarburos de
Agotamiento Gas de arrastre catalizador recirculado en plantas

FCC.

Recuperacion de hidrogeno de

Permeacion Membranas . .
corrientes gaseosas residuales.

Remocidén de finos de catalizador en

Ciclones Fuerza inercial
el proceso FCC

Procesos Quimicos en la Industria de la Refinacion.

Los productos tienen que cumplir con una serie de especificaciones que aseguren
su comportamiento satisfactorio. Esto se logra con una serie de transformaciones
quimicas que ocurren en los diversos procesos que constituyen una refineria,
donde se modifica la estructura de los hidrocarburos como se observa en la tabla
2 (IMP, 2007):



Tabla 2. Procesos gquimicos en la refinacién del petréleo

Descomposicion Rearreglo Molecular Construccion
Molecular
Desintegracion Fisica Reformacién Alquilacion
Reduccion de Viscosidad Isomeracion Eterificacion
FCC Hidrodesulfuracién Polimerizacién
Hidrodesintegracion Hidrog. de Olefinas Dimerizacion
Coquizacion Hidrog. Select. de Diolefinas
Gasificacion Saturacion de Aromaticos
Deshidrogenacion

Reacciones Cataliticas

La mayoria de los procesos quimicos que participan en la industria de refinacién
del petréleo estan basados en el uso de catalizadores, cuyo papel es permitir que
ocurran reacciones que en condiciones normales no serian posibles; funcionan
modificando la velocidad de las reacciones, permitiendo asi su aplicacién industrial
en condiciones econdmicamente atractivas, y ademas modifican selectivamente
las velocidades de varias reacciones factibles, favoreciendo la reaccién buscada
para asegurar que se logre la mayor conversion de los reactivos y que el
rendimiento de los productos deseado sea satisfactorio.

La ciencia de la catalisis, ha desarrollado diversos tipos de catalizadores,
dividiéndose segun el tipo de proceso en que se aplican como:

e Heterogéneos: El catalizador y los reactivos y se encuentran en diferente
fase (solido-gas, solido-liquido, etc.).

e Homogéneos: El catalizador y los reactivos se encuentran en la misma fase
(liquido-liquido, gas-gas, etc.).

Debido a la facilidad que presentan los catalizadores heterogéneos para separarse
naturalmente de los productos de reaccién, esta rama es la que preferentemente
se aplica en la industria petrolera, utilizando materiales diversos para la
generacion tanto de la especie activa como de los soportes.

Los catalizadores desarrollados en el IMP, son aplicados en el esquema de
Pemex-Refinacién, para la obtencion de LPG, combustibles para la industria de la
transportacion (automoviles, autobuses y aviones) y para generadores de energia
(calderas, hornos, termoeléctricas, etc.) permitiendo, conjuntamente con el
proceso, alcanzar las especificaciones de dichos combustibles para su adecuado
funcionamiento y minimo impacto al ambiente (IMP, 2007).




Unidades de Procesamiento de Gas

Las funciones principales de las unidades de procesado de gas de refineria (figura
5) son:

a) Recuperacion de los componentes Cs, C4, Cs y Cg de las diversas corrientes de
gas originadas de las unidades tales como las unidades de destilacion de crudo,
craqueos cataliticos, reformadores y craqueos con hidrogeno.

b) Produccion de gas seco desulfurado, consistente en su mayor parte en metano
y etano, que puede usarse como gas combustible o como alimentacion para la
produccion de hidrogeno. En la unidad normal de procesado de gas, los gases a
baja presion (10 a 20 psig) se reunen y comprimen hasta unas 200 psig
aproximadamente y se alimentan a un absorbedor-desetanizador. Esta columna
contiene normalmente de 20 a 24 platos en la seccion de absorcién (domo) y de
16 a 20 platos (fondo).

Por el plato de cabeza entra un aceite de absorcidn pobre en cantidad suficiente
para absorber del 85 al 90% de los C3 y casi todos los C4 y otros componentes
mas pesados del gas de alimentacion y de los vapores que se producen en la
seccidn de desorcion (Alcantar & Nakazawa, 2007).

UNIDAD TIPICA DE Gas 8 la unidad de 1
PROCESADD DE GASES ] Tratamiento Socadar o sibems de comiustion

Con aminas

Fropans
Araibs de abaorciin pobma

D sutfirizacicn
il

Gas del craguen
ran Hidrdgena

Gian comprimico de
la unida de crucks,
coquizadar, elc.

T 1 ) Butanas

urcadar | Gascling drecta
Gasolina
diraacta

Adaing da Absorcian rico

Mafs 150390
al nedermadar

Geslina nisbural
y rafia directa

AEBORBEDDA - i DEECREETOR - P
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Figura 5. Unidad de tratamiento de gases en las refinerias



El aceite de absorcion pobre es normalmente una nafta deshexanizada con un
punto final de destilacion de 350 a 380 °F. Debido a las condiciones de equilibrio
liquido-vapor en el plato de domo hay una cantidad significativa de hidrocarburos
ligeros (como C7) que se vaporiza del aceite y sale por la cabeza de la columna
con el gas residual. Este producto se recupera en el absorbedor auxiliar. El
absorbedor auxiliar contiene normalmente de 8 a 12 platos. Un producto de alto
peso molecular, relativamente no volatil, como queroseno o gaséleo se emplea
como aceite absorbedor auxiliar. Este aceite auxiliar se obtiene de una extraccion
lateral del fraccionador del coquizador, o del fraccionador del craqueo catalitico. El
aceite auxiliar rico se devuelve como alimentacion lateral a la columna de la cual
se habia sacado para resorber del aceite limpio las colas ligeras (Alcantar &
Nakazawa, 2007). Se afiade calor al hervidor de las colas de la seccion de
desercion del absorbedor desetanizador para eliminar todo el etano y metano
absorbido del producto liquido final. Este aceite rico, desetanizado, fluye entonces
hacia una columna desbutanizadora, donde se fraccionan basicamente todo el
propano, propileno, butanos y butilenos, y se sacan fuera como productos de
cabeza.

Este tipo de desbutanizador trabaja generalmente entre 125 y 150 psig y contiene
de 26 a 30 platos. El producto de cola del desbutanizador contiene pentanos e
hidrocarburos mas pesados, que se han recuperado de la alimentacién de gas, y
ademas el aceite pobre. Este producto se envia a un separador de naftas. A veces
se alimentan a esta misma columna la gasolina natural y/o nafta directa. El
separador de nafta produce por cabeza un corte directo ligero con Cs y Cg, y por el
fondo produce el aceite de absorcion pobre, dispuesto a usarse. Se obtiene por
los fondos una cantidad excesiva de aceite pobre, por lo que puede alimentarse a
un tratamiento con hidrégeno y reformador. El producto directo ligero obtenido se
desulfura (endulza) y se usa directamente como producto de mezclado para
gasolina o bien se isomeriza (Alcantar & Nakazawa, 2007). El producto de cabeza,
a base de C3 y C4, procedente del desbutanizador, se condensa, se desulfura y se
alimenta a un despropanizador para separarlo en propano y butanos. La
desulfuracion se consigue normalmente con un tratamiento por tamiz molecular,
que simultaneamente deshidrata el producto. El gas de cabeza del absorbedor del
aceite auxiliar se pone en contacto con una solucidén acuosa de dietanolamina o de
otros disolventes para eliminar el dioxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno. El
sulfuro de hidrogeno eliminado se convierte en azufre elemental en una unidad
aparte (Alcantar & Nakazawa, 2007). En general, el tratamiento de los gases de
refineria mas usado ha sido el proceso Girbotol a base de dietanolamina. Este
proceso emplea una solucion acuosa de dietanolamina, a una concentracién de 15
a 30% en peso. La disolucion se bombea a la cabeza de una columna de
absorcion que contiene del orden de 20 a 24 platos. Por su absorcién en esta
disolucién se eliminan del gas el sulfuro de hidrégeno y el didxido de carbono. La
disolucion rica procedente del absorbedor se lleva a un tanque de flasheo que
trabaja a presion mas baja que el absorbedor y permite que las cantidades de
metano y etano disueltas o arrastradas se purguen del sistema. Se precalienta
entonces la solucion rica y se lleva a un regenerador o desorbedor donde los
gases acidos se desorben de la solucion mediante vapor, producido en un
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rehervidor. El desorbedor contiene también 20 o 24 platos, o una cantidad
equivalente de relleno. Los gases acidos que salen por la cabeza del desorbedor
se hacen pasar por un condensador en el que se condensa la mayor parte del
vapor. Este condensado se separa de los gases acidos y se devuelve a la cabeza
del desorbedor como reflujo. Se envian entonces los gases acidos a una unidad
de recuperacion de azufre donde el sulfuro de hidrégeno se convierte en azufre
elemental. La solucién pobre se enfria y se devuelve a la cabeza del absorbedor
(Alcantar & Nakazawa, 2007).

Gas Natural

Se define al gas natural como una mezcla de hidrocarburos que contiene metano,
etano, propano, butano y pentano, asi como pequefas cantidades de otros
compuestos como dioxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, nitrégeno y helio.
Todos ellos existen en fase gaseosa o en solucion con petréleo en depdsitos
naturales subterraneos y en las condiciones correspondientes a dichos depdsitos
(Rojey et al., 1997). Se encuentra generalmente en depdsitos subterraneos
profundos formados por roca porosa, o en los domos de los depédsitos naturales de
petréleo crudo (OCPCAC, 2005). Es un combustible que se obtiene de rocas
porosas del interior de la corteza terrestre y se encuentra mezclado con el petréleo
crudo cerca de los yacimientos. Como se trata de un gas, puede encontrarse solo
en yacimientos separados. La forma mas comun en que se encuentra este
combustible es atrapado entre el petr6leo y una capa rocosa impermeable. Es un
recurso no renovable, que debido a sus caracteristicas combustibles se le han
dado una amplia gama de aplicaciones que van desde el uso doméstico hasta las
diversas ramas industriales. Para que este combustible pueda ser utilizado es
conveniente que pase por un proceso de purificacion, que es denominado
endulzamiento ya que el gas tal como es extraido de los yacimientos, contiene
algunos compuestos indeseables como el acido sulfhidrico, biéxido de carbono y
agua, los que ocasionan contaminacion, corrosion y restan poder calorifico al gas
(REDLIEDS, 2003).

Composicion y Caracteristicas

No existe una composicibn o mezcla que se pueda tomar para generalizar la
composicion del gas natural. Cada gas tiene su propia composicion, de hecho dos
pozos de un mismo yacimiento puede tener una composicién diferente entre si.
También la composicion del gas varia conforme el yacimiento va siendo explotado,
es por eso que se debera hacer un analisis peridédico al gas que es extraido, para
adecuar los equipos de explotacion a la nueva composicion y evitar problemas
operacionales. Cuando el gas natural es extraido de los yacimientos presenta
impurezas las cuales hay que eliminar ya que pueden provocar dafios al medio
ambiente, corrosidén en equipos o disminuir el valor comercial del gas (REDLIEDS,
2003). El gas natural que se obtiene principalmente en baterias de separacion
esta constituido por metano con proporciones variables de otros hidrocarburos
(etano, propano, butanos, pentanos y gasolina natural) y de contaminantes
diversos.
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Representa aproximadamente el 47 % de los combustibles utilizados en el pais y
el 72 % de nuestra petroquimica se deriva del metano y etano contenido en el gas,
de ahi la importancia de este recurso como energético y como petroquimico (IMP,
2005). Normalmente se compone de hidrocarburos con muy bajo punto de
ebullicién. ElI Metano es el principal constituyente de este combustible de acuerdo
a la NOM-001-SECRE-2003, con un punto de ebullicién de —154°C, el etano con
un punto de ebullicion de —89°C, puede estar presente en cantidades de hasta
10%; el propano cuyo punto de ebullicion es de hasta —42°C, representa un 3%. El
butano, pentano, hexano y octano también pueden estar presentes (figura 6). La
composicién de una mezcla de gas natural puede ser expresada tanto en fraccion
mol, fraccion volumen o fraccidn peso de sus componentes (tabla 3), aunque
también puede ser expresada en por ciento mol, en por ciento volumen o por
ciento peso (REDLIEDS, 2003).

Metano (CH,)
Etano (CHg)
Propana (C3H;)

Butano (CyH;p)

Pentanos gén adelante
(CH

pUrEZas)
& Carbong

(H5)

Otros com
Mitrigeno

(COy),

Figura 6. Composicion del gas natural

Tabla 3. Composicién quimica del gas natural

COMPOSICION INTERVALO
HIDROCARBURO QUIMICA (% EN MOL)
Metano CH4 50-92
Etano CoHs 5-15
Propano CsHg 2-14
Butano C4H1o 1-10
Pentano CsH12 0-5
Sulfuro de Hidrégeno H)S 0-6
Diéxido de Carbono CO, 0-5
Nitrégeno N2 0-10
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Clasificacion

De acuerdo a la cantidad de hidrocarburos gaseosos e impurezas presentes la
composicion del gas natural se puede clasificar en (Serrano & Zavala, 2004):

e Gas humedo. Es aquel que contiene principalmente metano asi como otros
hidrocarburos que son licuables a temperatura y presién ambiente, puede
contener vapor de agua.

e Gas pobre o Gas seco. Contiene pequenas cantidades de hidrocarburos
diferentes al metano. No contiene vapor de agua.

e Gas amargo. Contiene impurezas de acido sulfhidrico (H,S), y didxido de
carbono (CO;) denominados gases amargos.

e Gas dulce. Producto de la remocién o eliminacién de compuestos amargos
mediante el proceso de endulzamiento.

Gases Acidos

El gas natural arrastra desde los yacimientos componentes indeseables como son:
el acido sulfhidrico (H2S), biéxido de carbono (CO;) y agua en fase gaseosa, por lo
que se dice que el gas que se recibe es un gas humedo, amargo e hidratado;
amargo por los componentes acidos que contiene, humedo por la presencia de
hidrocarburos liquidos e hidratado por la presencia de agua que arrastra desde los
yacimientos (REDLIEDS, 2003). Al H,S y al CO; se les denomina gases acidos del
gas natural. En muchos campos de donde es extraido el gas natural la presencia
de estos compuestos es elevada los cuales le dan la denominacién de “amargo” al
gas natural.

El acido sulfhidrico, también conocido como sulfuro de hidrégeno, tiene la
caracteristica de tener un desagradable olor y ser muy toxico. Cuando es
separado del gas natural mediante el proceso de endulzamiento, es enviado a
plantas recuperadoras de azufre en donde es vendido en forma liquida para sus
diversos usos industriales (produccion de polvora o sus médicos). Por su parte el
diéxido de carbono es un gas incoloro e inodoro, que a concentraciones bajas no
es toxico pero en concentraciones elevadas incrementa la frecuencia respiratoria y
puede llegar a producir sofocacion. El dioxido de carbono es soluble en agua y la
solucion resultante puede ser acida como resultado de la formacion de acido
carbonilo, he aqui la propiedad corrosiva que el CO, presenta en presencia de
agua (REDLIEDS, 2003). El gas natural disminuye su poder calorifico (Marin,
2003). El poder calorifico depende de la composicion quimica; entre mayor sea la
cantidad de hidrocarburos mas pesados que el metano que contenga o lo
constituyan, mayor sera su poder calorifico (OCPCAC, 2005).
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Tratamiento de Gases Acidos

Adicionalmente a hidrocarburos pesados y vapor de agua, el gas natural contiene
a menudo otros contaminantes que tienen que ser removidos. El Diéxido de
carbono (COy), sulfuro de hidréogeno (H.S), y otros componentes sulfurados como
por ejemplo mercaptanos son componentes que requieren remocion parcial o
completa para ser aceptados por los compradores de gas. Esos componentes son
conocidos como “gases acidos”. El H,S combinado con el agua forma una débil
forma de acido sulfurico, mientras que el CO, y agua forma acido carbénico, asi el
término “gas acido”. El gas natural con HyS y otros componentes azufrados
presentes es llamado “gas amargo”, mientras que el gas soélo con CO; es llamado
“dulce”. El H,S y CO, son indeseables, causan corrosién y reducen el valor de
calor y asi el valor de ventas del gas. Adicionalmente el H,S puede ser letal en
pequefas cantidades (Arnold & Stewart, 1989).

Remocion de H,S 'y CO;

Los dos gases acidos que deben ser eliminados son sulfuro de hidrogeno y
diéxido de carbono. El sulfuro de hidroégeno se reduce hasta concentraciones muy
bajas si el gas se emplea para la sintesis de amoniaco, metanol, metano, o de
hidrocarburos liquidos, puesto que los catalizadores de estos procesos no lo
toleran. Si el gas se usa para la obtencién de energia por combustion, se elimina
debido a las restricciones en las emisiones, para prevenir la contaminacion
ambiental (Perales, 2002). Ademas de emitir un olor desagradable a
concentraciones bajas, el H,S es mortalmente venenoso y a concentraciones
superiores a 600 ppm puede ser fatal en tan solo 3 a 5 minutos. Su toxicidad es
comparable al cianuro. Esto no puede ser tolerado en el gas que deberia ser
usado como tipo doméstico. Aun mas, el H,S es corrosivo a todos los metales
normalmente asociados a los sistemas de transporte, proceso y manejo de gas
(aunque es menos corrosivo al acero inoxidable), y puede llevar al fracaso en la
mayoria de los sistemas.

En la combustion, forma didéxido de sulfuro (SO>), que es también altamente toxico
y corrosivo. ElI HyS y otros componentes azufrados pueden causar
envenenamiento del catalizador en los procesos de refineria. EI CO;2 no tiene
ningun valor calorifico y su remocion puede ser requerida en algunas instancias
simplemente para incrementar el contenido de energia del gas por unidad de
volumen. La remocion de CO, puede ser requerida porque forma un complejo
CO,+CO; que es absolutamente corrosivo en la presencia de agua. Para enviar el
gas a plantas criogénicas, la remocion de CO, es necesaria para prevenir
solidificacion del CO,. Ambos gases acidos, H,S y CO,, promueven la formacion
de hidratos, y la presencia de CO, puede no ser deseada por esta razén también.
Sin embargo, si ninguna de esas dos situaciones son encontradas, entonces no es
necesario la remocioén del CO;, (Kumar, 1987).
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Endulzamiento de Gas Natural

Se entiende por endulzamiento al proceso de la eliminaciéon de compuestos acidos
(H2S y CO;y) mediante el uso de tecnologias que se basan en sistemas de
absorcion-desorcion utilizando un solvente selectivo. El gas alimentado se
denomina “amargo”, el producto “gas dulce” y el proceso se conoce generalmente
como “endulzamiento” (IMP, 2007). El gas natural humedo amargo que se obtiene
de los yacimientos en el subsuelo es sometido a un proceso industrial denominado
endulzamiento, con el propdsito de eliminar los contaminantes que trae consigo,
facilitar su transporte y extraer los liquidos que contiene. Una vez endulzado, el
gas se trata en las plantas fraccionadoras en las cuales los hidrocarburos se
separan a través de diferentes temperaturas, con objeto de obtener gas seco y
liquidos del gas. Los volumenes de gasolinas y gas licuado recuperados en el
proceso de gas natural se destinan a cubrir la demanda de estos productos en la
Republica Mexicana, mientras que el etano se utiliza como materia prima
petroquimica (PEMEX, 2005).

Descripcion del Proceso

Este proceso consta de dos etapas:

e Absorcién de gases acidos: Es la parte del proceso donde se lleva acabo la
retencidon del acido sulfhidrico y el biéxido de carbono de una corriente de
gas natural amargo utilizando una solucion acuosa de dietanolamina a baja
temperatura y alta presion.

0 Regeneracion de la solucion absorberte: Es el complemento del proceso
donde se lleva acabo la desorcion de los compuestos acidos, diluidos en la
solucién mediante la adicion de calor a baja presion, reutilizando la solucién
en el mismo proceso.

Situacion Actual del Gas Natural en México

En el afio 2005 el valor de las importaciones de gas natural han alcanzado un
valor cercano a los 1,700 millones de dolares como consecuencia de la gran
volatilidad del precio del energético en los mercados de referencia y a la politica
gubernamental de homologar el precio del nacional al de la costa del Golfo en
Estados Unidos. El crecimiento de la demanda de gas natural es casi exponencial
y podra alcanzar valores de mas de 9,300 millones de ddélares en el afio 2013,
cifra por demas impactante lo que sera determinante para alcanzar los niveles
complementarios de produccion nacional de este energético (Manzanilla, 2005).
Las reservas totales de gas natural al 1 de enero de 2007 se estiman en 63,045.2
miles de millones de pies cubicos, concentrando 61.7 por ciento la Region Norte
del Pais (PEMEX, 2007). El mercado de gas natural ha generado cada vez mas
importancia por su creciente aplicacién para la generaciéon de electricidad, asi
como por su uso industrial y residencial. Se ha posicionado como un combustible
cada vez mas demandado al generar energia limpia y por su mayor eficiencia en
las tecnologias de ciclo combinado (IILSEN, 2003).
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El mayor consumo del gas natural en el pais se localiza en la regién Sur-Sureste,
donde se concentra 49.8%, ya que gran parte de las actividades petroleras se
llevan a cabo en dicha demarcacion. La regién Noreste le sigue en importancia al
representar 25.5% del consumo nacional, participacion sustentada en las
actividades del sector eléctrico e industrial que alli se llevan a cabo. Estos
sectores han desarrollado el mercado en la regién Centro, aunado a que la region
ha experimentado un proceso de sustitucidon del combustéleo por gas natural
derivado de los problemas ambientales durante la ultima década, principalmente
en la ZMVM, consumiendo 10.3% del total. La regién Noroeste, que en 2005
representd 5.7%, ha visto impulsado su consumo por la actividad del sector
eléctrico, y a la sustitucion de plantas de CFE que generaban a base de
combustdleo.

La region Centro-Occidente demandd 8.8% restante, por el crecimiento del
consumo en los sectores industrial y eléctrico (SENER, 2006). Por ello se requiere
plantear estrategias para mejorar la infraestructura de proceso, adecuandola a los
crudos disponibles y a su aprovechamiento mas eficiente (Del Rosal, 2006).
PEMEX Gas y Petroquimica Basica (PEMEX Gas) es la subsidiaria de Petroleos
Mexicanos que procesa, transporta y comercializa gas natural, hidrocarburos
liquidos (como el gas licuado del petrdleo o gas LP) y productos petroquimicos
basicos, tales como etano, gasolinas naturales y azufre (PEMEX, 2007). PEMEX
Gas es una empresa grande y exitosa. Con ingresos que rebasan los 20 mil
millones de ddlares, ocupa el sexto lugar en América Latina, el cuarto lugar en
México y genera 16% de los ingresos totales de Petroleos Mexicanos. En 2005 el
ingreso per-capita de la empresa ascendié a 1.6 millones de ddlares lo cual se
muestra en la figura 7:

Posicionamiento en América Latina, 2006 Posicionamients en México, 2006
) ; ] i y
Ingresos totales (millones de dblares) Ingresos totales (millones de délares)
POVSA | . 101,838
—_— PErmie 97,647
Femex 97 859 :
PEP 78,832 PEP L , 78832
i PR | | 40,142
Petrobras 74 013 —
T América Mavil | 21,526
PR 40,142
. PGP
America Movil 21.664 Lo - Hifla
) CFE 19,440
Vale do Rio Dece ) 21,184 —
Wal-Mart Méxice = 18,219
PGPE i 19,651 .
_ Cemex o 18,114
CFE = 19,565
Telmex | 16,084
Wal-Mart | 18, 404
GM México & 11,765
Pemex Gas es la octava empresa mas Pemex Gas es la quinta empresa mas
grande de América Latina grande de México

Figura 7. Ingreso per-capita de PEMEX
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Complejos Procesadores de Gas en México

Pemex Gas cuenta con diez complejos procesadores de gas. De ellos, ocho estan
ubicados en la regidon sur-sureste del pais (Chiapas, Tabasco y Veracruz) y dos en
la region noreste (Tamaulipas). En dichos complejos existe un total de 72 plantas,
de distintos tipos, que tienen la capacidad instalada mostrada en la tabla 4
(PEMEX, 2007).

Tabla 4. Capacidad de los complejos procesadores de gas

Endulzamiento de gas 4503 MMpcd

Recuperacion de liquidos 5392 MMpcd

Recuperacion de azufre 218.9 MMpcd (3256 td) 144 Mbd
Endulzamiento de condensados 654.3 Mbd

Fraccionamiento 350 MMpcd

Absorcidn 4503 MMpcd

Ciudad Pemex, Cactus y Nuevo PEMEX (figura 8) son los complejos mas grandes
de PEMEX. En ellos se lleva a cabo la mayoria (92%) del endulzamiento de gas
amargo; 85% del procesamiento del gas dulce (recuperacion de liquidos) y una
buena parte de la recuperacién de azufre (PEMEX, 2007).

Figura 8. Ciudad PEMEX
Procesos Industriales en los Complejos Procesadores de Gas
La cadena industrial de Pemex Gas (figura 9) consiste en tres procesos basicos:

1. Endulzamiento: se eliminan gases acidos y se recupera azufre que
posteriormente se coloca en el mercado nacional e internacional.

2. Recuperacion de licuables via plantas criogénicas: se producen gas seco e
hidrocarburos liquidos.

3. Fraccionamiento de hidrocarburos: de la corriente de hidrocarburos liquidos
proveniente de las plantas criogénicas se separan el etano, el gas licuado y
las gasolinas naturales.

17



CAPITULO 2
PROCESOS DE ENDULZAMIENTO DE GAS

Se han desarrollados numerosos procesos para endulzamiento de gas basados en
una variedad de principios quimicos y fisicos. Estos procesos pueden ser
categorizados por los principios usados para separar los gases acidos y los gases
naturales como sigue:

1.

oo

o

~0 Q0T

20 T ®

5.D
6.P

e
e

Absorcién por Cama Sdlida
Esponja de acero

Tamices moleculares

Oxido de Zinc

Solventes Quimicos

MEA (monoetanolamina)

DEA (dietanolamina)

DGA (diglicolamina)
DIPA(diisopropanolamina)
Carbonato de potasio caliente
Sistemas de carbonato propios
Solventes Fisicos

Solvente Fluor®

Sulfinol Shell®

Selexol®

Rectisol®

Conversion directa de H,S a sulfuros

a. Claus

b. LOCAT
C.
d

Stretford
Sulfa-Check

stilacion
rmeacién de gas

Criterios de Seleccién

Hay dos clases de solventes utilizados en el proceso de endulzamiento, los fisicos
y los quimicos. A continuacién se enlistan las consideraciones que se deben tener
en cuenta al elegir el tipo de solvente que se utilizara en un proceso de
endulzamiento (Serrano & Zavala, 2004):

La presion y temperatura de operacion.

La cantidad de gases acidos contenidos y los que se desean remover, la
selectividad y especificaciones del gas a tratar.

Eliminacidn de gases acidos (recuperacion de azufre, incineracion).
Contaminantes en el gas de entrada (oxigeno, compuestos de azufre).
Preferencias del cliente (capital y costos de operacion, eficiencia del
combustible, costos de los solventes, etc.).
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Por otro lado, son muchas variables en el tratamiento de gases que hacen la
definicion precisa del area de aplicacion de un proceso muy dificil. Entre varios
factores, los siguientes son los mas significativos que se necesitan considerar
(Kumar, 1987):

e Los tipos y las concentraciones de las impurezas en el gas, y el grado de
remocion deseado.

e Selectividad de la remocién del gas acido requerida, si es cualquiera.

Temperatura y presion a la cual el gas amargo esta disponible, y a la que el

gas dulce es entregado.

Volumen del gas para ser procesado, y su composicidén de hidrocarburos.

Cociente del H,S y CO; en el gas.

Economia del proceso.

La deseabilidad de recuperacion de azufre debido a problemas

ambientales, o economicos.

e Si es posible el disolvente no debe ser toxico, ni inflamable, debe ser
estable quimicamente y tener un punto bajo de congelamiento. (Treybal,
1998).

Solventes Quimicos

Los procesos de solventes quimicos utilizan soluciones acuosas de una base débil
para reaccionar quimicamente y absorber los gases acidos de la corriente del gas
natural. La absorcién ocurre como resultado del manejo forzado de la presién
parcial del gas hacia el liquido. Las reacciones involucradas son reversibles por el
cambio de la temperatura o presion en el sistema, o ambos. Por lo tanto, Las
soluciones en base acuosa pueden ser regeneradas y asi recirculadas en un ciclo
continuo. La mayoria de los procesos con solventes quimicos utilizan cualquier
solucién con amina o carbonato (Arnold & Stewart, 1989).

Absorcion Quimica: El Proceso de las Alcanolaminas

Uno de los procesos mas importantes en el endulzamiento de gas es la
eliminacion de gases acidos por absorcion quimica con soluciones acuosas con
alcanolaminas. De los solventes disponibles para remover H,S y CO;, de una
corriente de gas, las alcanolaminas son generalmente las mas aceptadas y
mayormente usadas que los otros solventes existentes en el mercado (Domenech
et al.,, 2001). Los procesos de las alcanolaminas son los mas prominentes y
usados extensamente en los procesos de remocidén de H,S y CO,. Ellos ofrecen
buena reactividad a bajo costo y buena flexibilidad en disefio y operacién. Algunas
de las alcanolaminas comunmente usadas para la desulfuracién por absorcion son
(Kumar, 1987):

e Monoetanolamina (MEA)

e Dietanolamina (DEA)

e Trietanolamina (TEA)

e [(p’ hidroxietanolamina, usualmente llamada Diglicolamina (DGA)
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e Di-isopropilamina (DIPA)
e Metildietanolamina (MDEA).

La tabla 5 muestra algunas de las propiedades importantes para esas 6
alcanolaminas. Entre estos, los procesos MEA y DEA son los mas usados.

Tabla 5. Caracteristicas de las alcanolaminas

Tipo de Foérmula Peso Presion de Capacidad
Amina Quimica Molecular vapor a 37.7°C Relativa
mm de Hg %

MEA HOC,HsNH, 61.08 1.05 100
DEA (HOC,H4)oNH 105.14 0.058 58
TEA (HOC,H4)sN 148.19 0.0063 41
DGA H(OC2H4)oNH, 105.14 0.160 58
DIPA (HOC3He)oNH 133.19 0.010 46
MDEA (HOC2H4)o,NCHj3 119.17 0.0061 51

Las alcanolaminas como dietanolamina (DEA) y N-metildietanolamina (MDEA) son
usadas en los procesos de desulfuracion de petroleo crudo en refinerias (Bord,
2004). Estan disponibles varios procesos que utilizan la accién basica de las
aminas. Esas aminas pueden ser categorizadas como primarias, secundarias o
terciarias, de acuerdo al numero de grupos organicos enlazados al atomo central
de nitrégeno. Las aminas primarias son bases mas fuertes que las aminas
secundarias, las cuales a su vez son mas fuertes que las aminas terciarias. Las
aminas con propiedades basicas mas fuertes son mas reactivas hacia los gases
CO, y HyS y formaran enlaces quimicos mas fuertes. (Arnold & Stewart, 1989).
Los créditos para el desarrollo de alcanolaminas como absorbentes para gases
acidos son para R. R. Bottoms, quien en 1930 le fue concedida la patente para
esta aplicacion.

La Trietanolamina (TEA), fue la primer alcanolamina en convertirse disponible
comercialmente, es usada en las plantas de tratamiento de gas. Como otros
miembros de la familia de las alcanolaminas fueron introducidas al mercado, se
evaluaron como posibles absorbentes de gases acidos. Existen suficientes datos
disponibles de varias alcanolaminas enfocados hacia los disefios de ingenieria en
la seleccion de los componentes mas convenientes para cada requerimiento
particular.

Las dos aminas que han probado ser de principal interés comercial para la
purificacion de gas son la monoetanolamina (MEA) y la dietanolamina (DEA). La
Trietanolamina ha sido desplazada porque es de baja capacidad (resultado del
peso equivalente mas alto), es de baja reactividad (como una amina terciaria) y es
relativamente pobre establemente (Kohl & Riesenfield, 1985).
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Quimica Basica del Proceso

De las formulas estructurales de las alcanolaminas cada una tiene al menos un
grupo hidroxilo y un grupo amina. En general esto puede ser considerado donde el
grupo hidroxilo sirve para reducir la presion de vapor y el incremento de la
solubilidad en agua, mientras que el grupo amino provee la alcalinidad necesaria
en soluciones acuosas que causan la absorcibn de gases acidos (Kohl &
Riesenfield, 1985). Las principales reacciones que ocurren cuando las soluciones
de una amina primaria, como la monoetanolamina, son usadas para absorber CO,
y HoS pueden ser representadas como las siguientes:

2RNH; + H2S <= (RNH3),S (1)
—
(RNH3),S + HyS <— 2RNH;HS 2)
—>
ORNH; + CO, + HoO  4— (RNH3),CO;3 3)
—>
(RNH3),CO3 + CO, + H,O <— 2RNH;HCO3 (4)
—>
2RNH, + CO; +— RNHCOONH:;R (5)

Aunque dichos productos son definidos como componentes quimicos (algunos han
sido aislados y cristalizados), tienen presiones de vapor apreciables por debajo de
las condiciones normales, de modo que la composicion de la solucion en equilibrio
varia con la presion parcial de los gases acidos sobre la misma. Como la presion
de vapor de esos componentes incrementa rapidamente con la temperatura es
posible desorber los gases absorbidos de la solucion con la aplicacion de calor. En
las ecuaciones 1y 2, el H,S reacciona directa y rapidamente con la MEA (y otras
aminas primarias) formando el sulfuro de amina y el hidrosulfuro. Las mismas
reacciones ocurren entre H,S y aminas secundarias o terciarias por ejemplo DEA,
DIPA y MDEA. El di6éxido de carbono experimenta las reacciones mostradas en la
ecuacion 3,4y 5.

La reaccion mostrada en la ecuacion 5, resulta con la formacion de la sal de amina
de un acido carbamico sustituido, que es también directa y relativamente rapida
pero solo puede tomar lugar entre el CO, y una amina primaria o secundaria. Las
reacciones simbolizadas por las ecuaciones 3 y 4 son lentas porque el CO, antes
de reaccionar con la amina, primero debe reaccionar con el agua para formar
acido carbonico (una reaccién baja) que subsecuentemente reacciona con la
amina. Si la reaccion de la ecuaciéon 5 es predominante cuando esta con aminas
primarias, la capacidad de la solucién para la absorciéon de CO; es limitada,
aproximadamente 0.5 moles de CO;, por mol de amina, aunque a presiones de
vapor relativamente altas de CO; en el gas, puede ser tratado. La razén para esta
limitacion es la alta estabilidad del carbamato y su baja tasa de hidrdlisis a
bicarbonato. Con aminas terciarias, que no son habilitadas para formar
carbamatos, se puede alcanzar teéricamente una tasa de un mol de CO, por mol
de amina.
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La efectividad de cualquier amina para la absorcion de ambos gases acidos esta
relacionada principalmente con su alcalinidad (Kohl & Riesenfield, 1985). La
quimica de las reacciones de gases acidos con aminas obstaculizadas por efectos
estéricos son discutidas a detalle por Sartori & Savage (1983) y por Weinber et al.,
(1983). Una amina obstaculizada por efectos estéricos esta definida
estructuralmente como una amina primaria donde el grupo amino es atacado por
un atomo de carbono terciario o una amina secundaria donde el grupo amino es
atacado por un atomo de carbono secundario o terciario.

Descripcion del Proceso

El proceso Girbotol se muestra en la figura 9. Dicho proceso consiste en tratar el
gas amargo con una solucion acuosa de Dietanolamina (DEA) o Monoetanolamina
(MEA). La mas utilizada es la DEA dado su bajo poder de corrosion, dichas
substancias absorben gases acidos y en la siguiente fase del proceso la DEA o
MEA se regenera con un tratamiento de vapor y se recicla, liberando el CO, y el
azufre absorbido en forma de acido sulfhidrico (SENER, 2007). El gas amargo
entra por un absorbedor a la entrada para remover cualquier liquido arrastrado por
el agua o hidrocarburos.

El gas entra por el fondo del absorbedor de amina y fluye a contracorriente de la
solucion de amina. El absorbedor puede ser cualquier torre en bandejas o
empacada con empaque convencional, usualmente usadas para 20 pulg. (0.508
m) o torres con diametros mas pequefios y las bandejas o empaques
estructurados para torres mas largas. Puede ser incluido un absorbedor de salida
opcional para recuperar aminas arrastradas del gas dulce. La soluciéon de amina
se va hacia el fondo del absorbedor llevando con ella los gases acidos. Esta
solucion que contiene el CO; y el H,S se denomina como el solvente rico. Del
absorbedor el solvente rico es desorbido en un tanque de desorcion (o de flasheo)
para remover casi todos los gases hidrocarburos disueltos y los hidrocarburos
condensados arrastrados.

Un pequefio porcentaje de los gases acidos son desorbidos en la fase vapor de
este tanque. Del tanque de desorcion la amina rica ingresa al intercambiador
amina/amina. Este intercambio recupera algo de calor sensible de la corriente
pobre de amina para disminuir el calor debido al calentamiento de la amina. La
amina rica calentada entra a la torre desgasificadora de corriente (stripping por sus
siglas en inglés) de amina donde el calor de la caldera rompe los enlaces entre la
amina y los gases acidos. Los gases acidos son removidos por domo y la amina
pobre es removida por el fondo del separador. La amina pobre caliente ingresa al
intercambiador amina/amina y después a los enfriadores adicionales para bajar su
temperatura a no menos de 10°F (aproximadamente -12 °C) sobre la temperatura
del gas de entrada.
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Esto evita que los hidrocarburos se condensen en la solucién de amina cuando la
amina entra en contacto con el gas amargo. La amina pobre enfriada es
bombeada a presién hasta el absorbedor y entra por el domo del absorbedor.
Como el caudal de la solucion de amina baja por el absorbedor, ésta absorbe los
gases acidos. La amina rica es removida hacia el fondo de la torre y el ciclo se
repite (Arnold & Stewart, 1989).

Torre Gas acido
Gas humedo dulce regeneradora [

Intercambiador
amina pobre-rica

Torre
absorbedora

Gas humedo
amargo

Calentador
Tanque de amina
flasheo
Tanque
(lI.)— de balance

Figura 9. Sistema tipico de absorcion con alcanolaminas (proceso Girbotol)

Seleccién de Soluciones de Alcanolaminas para Procesos de Absorcion

La seleccion de las soluciones alcanolaminas a utilizar en un proceso de absorcién
esta determinada por las condiciones de presion y temperatura a las que el gas es
tratado con respecto a una mayoria o minoria de constituyentes de su
composicién, y los requerimientos de pureza del gas tratado. Una comparacion de
alcanolaminas usadas para la purificacion de gas, basadas en propiedades fisicas
seleccionadas y costos aproximados, son mostrados en la tabla 6 (Kohl &
Riesenfield, 1985):

Tabla 6. Propiedades fisicas de las alcanolaminas

PROPIEDAD MEA* DEA* TEA* | MDEA* | DIPA* | DGA**
Peso(mol) 61.09 105.14 | 149.19 | 119.17 | 133.19 | 105.14
Gravedad 1.0179 | 1.0919 | 1.1258 | 1.0418 | 0.9890 | 1.0550

Especifica,20/20°C 30/20 °C 45/20
°C
Punto de Ebulliciéon
°C 171 Decomp. 360 247.2 248.7 221
760 mm Hg 100 187 244 164 167 -
50 mm Hg 69 150 208 128 133 -
10 mm Hg
Presion de Vapor
mm Hg a 20°C 0.36 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
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Tabla 6. Propiedades fisicas de las alcanolaminas (Cont...)

Punto de
congelacion 10.5 28.0 21.2 -21.0 42 -9.5
°C
Solubilidad en
agua 100 96.4 100 100 87 100
% en peso a 20°C
Viscosidad 24 1 380 1.013 101 198 26
Absoluta (30°C) (45°C) | (24°C)
Cps a 20°C
Calor de
Vaporizacion 355 288 230 223 184.5 219.1
Btu/lb a 1 atm (mm)
(168.5°C)
Costo Aproximado 0.47 0.48 0.49 0.97 0.44 0.68
$/1b
Datos de la UCCC (por sus siglas en Inglés de Union Carbide Chemicals Company)
** Datos de Texaco Chemical Company, Inc.
Fuente: Kohl y Riesenfield, 1985.

Las soluciones acuosas monoetanolaminas que fueron usadas casi
exclusivamente por muchos afios para la remocién de H,S y CO, de gases
naturales y algunos sintéticos estan siendo rapidamente reemplazadas por otros
sistemas mas eficientes, particularmente para el tratamiento de gases a presiones
altas. Sin embargo, la monoetanolamina sigue siendo el solvente preferido para
corrientes de gases que contienen concentraciones relativamente bajas de H,S y
CO, y esencialmente contaminantes secundarios tales como COS y CS; en
cantidades trazas.

Esto es esencialmente cierto cuando el gas es tratado a bajas presiones, y una
remocibn maxima de H,S y CO, es requerida. Ademas, las soluciones
monoetanolaminas son apreciablemente mas corrosivas que soluciones de otras
aminas, particularmente si la concentraciones de aminas exceden el 20 por cierto
y las soluciones son pesadamente cargadas con gases acidos. Soluciones
acuosas de dietanolamina han sido usadas por muchos afos para el tratamiento
de gases de refineria que normalmente contienen cantidades apreciables de COS
y CSy, junto con H,S y CO,. Las aminas secundarias son mucho menos reactivas
con COS y CS; que las aminas primarias, y los productos de la reaccion no son
particularmente reactivos. Consecuentemente, la dietanolamina y otras aminas
secundarias son la mejor seleccidn para tratamiento de corrientes de gas que
contienen COS y CS,. La baja presién de vapor de la dietanolamina la hace
conveniente para operaciones a baja presion como las pérdidas de vaporizacion
son bastante insignificantes. Una desventaja de las soluciones dietanolaminas es
el hecho de la recuperacién de soluciones contaminadas que requiere destilacion
al vacio para la aplicacion de soluciones dietanolaminas en el tratamiento del gas
(Kohl & Riesenfield, 1985).
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Procesos con Alcanolaminas

En un inicio la monoetanolamina (MEA) era la mas utilizada en cualquier
aplicacién de endulzamiento, después fue sustituida por la dietanolamina (DEA) ya
que daba mejores resultados. En los ultimos afios el uso de metildietanolamina
(MDEA) asi como las mezclas de aminas han ganado popularidad. El uso de estas
aminas depende de su grado de selectividad para la remocion de los
contaminantes acidos (Serrano & Zavala, 2004).

Sistemas Monoetanolaminas

La monetanolamina (MEA) es una amina primaria que puede conocer las
especificaciones nominales de la tuberia para remover juntos H,S y CO,. MEA es
un componente estable y en ausencia de otros quimicos no sufre degradacion o
descomposiciéon a temperaturas por arriba de su punto de ebullicion normal
(Arnold & Stewart, 1989). MEA reacciona com CO; y H>S como sigue:

Temp. baja

2RNH,; + H;S< _ (RNH3)2.S (1)
Temp. alta .
(RNH;);S + HpS —Temp. baid L opNH;Hs (2)
Temp. alta
2RNH; + CO; Temp. baja J]RNHCOONH;R (3)
Temp. alta

Estas reacciones pueden ser reversibles por el cambio de la temperatura en el
sistema MEA también reacciona con sulfuro carbonilo (COS) y disulfuro de
carbono (CS;) para formar sales termoestables que no pueden ser regeneradas. A
temperaturas arriba de 245°F (118°C) existe una reaccién lateral con CO, que
produce 2-oxazolidina, una sal termoestable, y consume MEA del proceso. La
reaccion con CO, y H>S muestra que son reversibles en la columna
desgasificadora por arrastre (stripping en inglés) por calentamiento de MEA rica a
aproximadamente 245°F (118°C) a 10 psi (0.07 atm). Los gases acidos contenidos
en el vapor son removidos y asi la MEA (figura 10) es regenerada.

Figura 10. Estructura molecular de la monoetanolamina (MEA)
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En la tabla 7 se dan a conocer las propiedades de reactividad de esta amina con
algunos compuestos quimicos:

Tabla 7. Datos de reactividad de la monoetanolamina

Estable Si
Inestable -—
Polimerizacion No

Acidos fuertes (ac. Sulfurico, clorhidrico,
acético), CO, en aire, aleaciones de cobre,
aluminio, anhidrido acético, ac. Acrilico,
acrilonitrilo, acetato de vinilo, ac. Nitrico

La MEA se descompone con la luz y en
Productos Peligrosos de la|contacto con el aire se genera una oxidacion
Descomposicion lenta que provoca que el material se torne
color amarillo y luego color café

Cargas estaticas, calor, flamas, chispas y
otras fuentes de ignicion

Incompatibilidad

Otras Condiciones a evitar
Fuente: IDESA, 2002.

Sistemas Dietanolaminas

La Dietanolamina (DEA) es una amina secundaria que ha reemplazado en
recientes anos a la MEA como el solvente quimico mas comun (figura 11). Como
una amina secundaria, la DEA es una base mas débil que la MEA, y por lo tanto
los sistemas DEA tipicamente no sufren los mismos problemas de corrosion.
Adicionalmente, la DEA tiene una pérdida de vapor mas baja, requiere menos
calor para su regeneraciéon por mol de gases acidos removidos, y no requiere
recuperacion. La DEA reacciona con H,S y CO, como sigue (Arnold & Stewart,
1989):
Temp. baja

»

2RNH + HoS < (R2NH32)2S (1)
Temp. alta
Temp. baja .
(RzNHz)zS + H284 > 2RoNH>SH (2)
Temp. alta
2R,NH + CO, RoNCOONH3R, (3)

Temp. baja >

Temp. alta

Estas reacciones son reversibles. Las aminas secundarias como dietanolamina
(DEA), diisopropanolamina (DIPA) y metildietanolamina (MDEA) son aminas
selectivas y son mas efectivas para aplicaciones a presiones altas (> 300 psi, 20
kPa) (Lunsford, 2006). La DEA reacciona con Sulfuro de Carbonilo (COS) y
disulfuro de carbono (CS;) para formar componentes que pueden ser regenerados
en una columna por stripping. Por lo tanto, el COS y el CS, son removidos sin
pérdida de DEA.
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Tipicamente, los sistemas con DEA incluyen un filtro de carbén pero no incluyen
un recuperador. La estequiometria de las reacciones de DEA y MEA con CO; y
H,S es la misma. El peso molecular de la DEA es 105, comparado a 61 de la
MEA. La combinacién de los pesos moleculares y la estequiometria de reaccidn
significa que aproximadamente 1.7 Ib (0.77 kg) de DEA debe ser recirculada para
reaccionar con la misma cantidad de gas acido como 1.0 Ib (0.45 kg) de MEA. Sin
embargo, la corrosividad es mas baja.

Figura 11. Estructura molecular de la dietanolamina (DEA)

En la tabla 8 se dan a conocer las propiedades de reactividad de esta amina con
algunos compuestos quimicos:

Tabla 8. Datos de reactividad de la dietanolamina

Estable Si
Inestable --—-
Polimerizacidn No
Incompatibilidad agentes oxidantes, acidos fuertes, agentes

nitrogenados, compuestos halogenados

Productos Peligrosos |La MEA se descompone con la luz y en contacto con el
de la Descomposicion |aire se genera una oxidacién lenta que provoca que el
material se torne color amarillo y luego color café

Otras Condiciones a | Cargas estaticas, calor, flamas, chispas y otras fuentes
evitar de ignicion. CO, en aire, luz solar, humedad vy
temperaturas superiores a 138 °C

Fuente: IDESA, 2002.

La relacion de utilizacion de DEA es a 0.65 mol de gases acidos por mol de DEA
comparados a un maximo de 0.4 mol de gases acidos por mol de MEA. El
resultado de estos es que la tasa de recirculacion de la solucion de DEA es
levemente menor comparable para sistemas de MEA. Aunque un sistema de DEA
(dietanolamina) puede no ser tan eficiente como alguno de los otros solventes
quimicos, estos pueden ser menos caros para instalar porque los sistemas
empacados estandar estan disponibles facilmente. Adicionalmente estos pueden
ser menos caros de operar y mantener porque el personal calificado esta
comunmente mas familiarizado con ellos (Arnold & Stewart, 1989).
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Sistemas Metildietanolaminas

La metildietanolamina (MDEA) ha recibido atenciéon renovada porque tiene muy
buena selectividad para el H,S, y el CO, puede ser retenido en el gas; y esto
ofrece algun ahorro de energia en el paso de la regeneracion. Sin embargo, la
MDEA, quiza no sea comercialmente competitiva con otros procesos de amina
(Madox, 1982). En sistemas de endulzamiento de gas que utilizan MDEA, el
caudal de la solucion de MDEA es una variable sensible de operacion para
alcanzar las especificaciones de calidad del gas natural comercial, en cuanto al
contenido de CO, (Morales et al., 2002).

Contaminantes Presentes en las Soluciones de Alcanolaminas

Los contaminantes son materiales que entran 6 se generan en el proceso,
afectando la calidad, desempefio y vida util de la amina. Se pueden listar los
siguientes (Roldan et al., 2006):

e Sdlidos resultantes del fendmeno de corrosién

e Hidrocarburos pesados

e Productos quimicos en exceso (antiespumantes e inhibidores)

e Sales termoestables

e Productos de degradacién de la amina

La presencia de sales termoestables en exceso promueve la corrosion y reduce la
capacidad de absorcion de la solucion de amina (figura 12). Es recomendable no
exceder los siguientes niveles de concentracién (tabla 9) de aniones a fin de
obtener velocidades de corrosion menores de 10 milésimas de pulgada por afio
(mpa) (Roldan et al., 2006):

Tabla 9. Niveles de concentracion de aniones en soluciones de aminas

Cloruro 500 ppm max

Sulfato 500 ppm max

Sulfito 500 ppm max

Oxalato 250 ppm max

Formato, Glicolato, Malonato 250 ppm max de cada uno
Acetato, Succionato 1000 ppm max

Sales termoestables totales 0.5 % peso del total de solucion*

*Con respecto a los tiosulfatos y tiocianatos, se han establecido valores
maximos de 10,000 ppm para cada uno (1%), lo cual excede esta especificacion
(0.5%).

Debido a la interaccion de las aminas con los agentes acidos presentes en el gas
de alimentacion 6 con oxigeno, asi como por el efecto de las altas temperaturas,
se forman productos de degradacion de caracter corrosivo 6 tensoactivo (Roldan
et al., 2006):
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«% Formamidas. Se generan en soluciones de aminas primarias (MEA) y
secundarias (DEA)

v Derivados de etilendiamina. Productos como la tris-hidroxietil etilendiamina
(THEED) se generan a partir de reacciones de DEA con COs.

% Piperazinas. Productos como la bis-hidroxietil piperazina (bis HEP), se
generan a partir de reacciones de DEA con CO;, y H,S.

« MEA. En presencia de ciertos intermediarios es posibles degradar la DEA a
aminas mas simples como la MEA. Es importante monitorear la
concentracion de MEA en el sistema de recirculacion debido al riesgo
asociado de fracturas por corrosion por esfuerzo.

% Bicina. La bis-hidroxietil glicina (bicina) es un producto de degradacién de
la DEA y se considera muy corrosiva.

L)

EFECTO DELTIPO ¥ CONCENTRACION DE LA SOLUCION DE AMINA
EN LA VELOCIDAD DE CORROSION

EN ACERO AL CARBON
- 40
]
& 30
£z
5 = 20
;e 1

30 % MEA&, S0 % DEA, 15 % MER, 20 % DEA S0 % MDES, 30 % MDEA
SOLUCION DE AMINA
Corrosividad: MDEA > DEA > MDEA

Figura 12. Velocidad de corrosiéon de soluciones de amina
Aminas Alifaticas
Definicion

Las aminas alifaticas se forman cuando uno o mas atomos de hidrogeno del
amoniaco (NH3) son sustituidos por uno, dos o tres radicales alquil o alcanol. Las
aminas alifaticas inferiores son gases como el amoniaco y perfectamente solubles
en agua, pero los homodlogos superiores son insolubles en agua.

Todas las aminas alifaticas son basicas disoluciones y forman sales, siendo estas
ultimas solidos no volatiles, inodoros y perfectamente solubles en agua. En funcién
del numero de hidrégenos sustituidos, las aminas pueden ser primarias (NH2R),
secundarias (NHR;) o terciarias (NR3) (OIT, 2001).
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Usos

Las aminas alifaticas se emplean en las industrias quimica, farmacéutica, de
caucho, plasticos, colorantes, tejidos, cosméticos y metales. Sirven como
productos quimicos intermedios, disolventes, aceleradores del caucho,
catalizadores, emulsionantes, lubricantes sintéticos para cuchillas, inhibidores de
la corrosion y agentes de flotacion. Muchas de ellas se emplean en la fabricacién
de herbicidas, pesticidas y colorantes (OIT, 2001).

e En la industria fotografica, la trietilamina y la metilamina se utilizan como
aceleradores para reveladores. La dietilamina se utiliza como inhibidor de la
corrosion en las industrias metalurgicas y como disolvente en la industria
del petroleo.

e En las industrias de curtidos y cuero, la hexametilentetramina se utiliza
como conservante de curtidos; la metilamina, la etanolamina y la
diisopropanolamina son agentes reblandecedores de pieles y cuero.

e El 2-dimetilaminoetanol sirve para controlar la acidez del agua de las
calderas. La trietanolamina, la isopropanolamina, la ciclohexilamina y la
diciclohexilamina se utilizan en jabones para limpieza en seco.

e La trietanolamina se emplea extensamente en la industria para la
fabricacion de tensoactivos, ceras, barnices, herbicidas y lubricantes para
cuchillas. Asimismo se utiliza para recuperar el sulfuro de hidrégeno de gas
natural y crudo de petréleo con grandes proporciones de azufre.

e La etanolamina extrae tanto el didbxido de carbono como el sulfuro de
hidrégeno del gas natural. La etilamina actua como estabilizante para latex
de caucho y como producto intermedio de tintes, mientras que la butilamina
es un pesticida y un liquido alcalino fuerte utilizado en las industrias del
caucho, productos farmacéuticos y colorantes.

e La etilendiamina es otro liquido alcalino fuerte utilizado en la preparacion de
colorantes, aceleradores del caucho, fungicidas, ceras sintéticas, productos
farmacéuticos, resinas, insecticidas y agentes humectantes para asfaltos.

e La dimetilamina y la isobutanolamina se utilizan en la industria del caucho
como aceleradores de la vulcanizacidon. La dimetilamina se usa también en
la industria de curtidos y en la fabricacion de jabones detergentes. La
etilenimina es un compuesto importante empleado en las industrias de
papel, tejidos, petrdleo, lacas y barnices, cosméticos y fotografia.

e La dietanolamina es un agente depurante de gases, un producto quimico
intermedio y un emulsionante de productos agroquimicos, cosméticos vy
farmacéuticos. Otros agentes emulsionantes muy utilizados son la
isobutanolamina, la isopropanolamina y la ciclohexilamina.
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Riesgos

Las aminas son bases que forman soluciones fuertemente alcalinas, por lo que
pueden resultar dafinas (tabla 10) si salpican los 0jos 0 si se ponen en contacto
con la piel. Sin embargo, carecen de propiedades toxicas especificas. Las aminas
alifaticas inferiores son constituyentes normales de los tejidos corporales, estando
presentes en un gran numero de alimentos, particularmente el pescado, al que
dan su olor caracteristico (OIT, 2001). Una preocupacion actual es la posibilidad
de que algunas aminas alifaticas puedan reaccionar con nitratos o nitritos in vivo
para formar compuestos nitrosos, muchos de los cuales son cancerigenos
potentes en animales.

Tabla 10. Riesgos de las aminas alifaticas

AMINA

RIESGO ASOCIADO

Alilamina

Sus vapores son muy irritantes. En animales se ha demostrado
que afecta al corazén y al sistema circulatorio, con lesiones
miocardicas y vasculares. Parte de la toxicidad de la alilamina
se atribuye a la formacion de acroleina in vivo.

Butilamina

Produce efectos intensos en el ser humano. Es
extremadamente irritante para los ojos y el tracto respiratorio.
Afecta también al SNC y puede causar depresion e incluso
inconsciencia. También se han descrito dolores toracicos y tos
intensa. La butilamina se absorbe facilmente a través de la piel
y se metaboliza en seguida

ciclohexilamina

Uno de los principales efectos toxicos de la ciclohexilamina es
su accion irritante. Puede lesionar y sensibilizar la piel. La
ciclohexilamina es un débil inductor de la metahemoglobina.

Dietanolamina

La DEA es irritante para la piel y mucosas. La exposicidon a
esta sustancia puede provocar nauseas y vomitos

dimetilamina | Los vapores de dimetilamina son inflamables e irritantes. Las
soluciones que forma son muy alcalinas
etanolamina | La etanolamina provoca una ligera irritacién, pero no se asocia
a efectos toxicos importantes en el ser humano.
Etilamina La etilamina puede provocar irritacidon ocular. Las personas

expuestas a sus vapores pueden sufrir dafios en la cornea.

Etilendiamina

La etilendiamina dafa los ojos, la piel y el tracto respiratorio.
La exposicidon a sus vapores puede provocar reacciones de
sensibilizacion.

La metilamina es una base mas fuerte que el amoniaco, y sus

Metilamina vapores irritan los ojos y el tracto respiratorio. Se han descrito
casos de sensibilizacion (bronquial). Provoca fatiga olfatoria.
Propilamina | El vapor de propilamina puede lesionar los ojos y el tracto

respiratorio. Se han descrito alteraciones visuales transitorias.

Trietanolamina

La trietanolamina es poco téxica para el ser humano y se
afiade habitualmente a muchos cosméticos y productos
similares.
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CAPITULO 3
DEGRADACION DE ALCANOLAMINAS

La absorcion de gases acidos en soluciones alcalinas es un proceso industrial
aplicado al endulzamiento de gas, utilizandose durante muchos afos. Es
importante en las industrias de absorcion de gas reducir costos como:
proporcionar aminas nuevas, reemplazando la amina perdida debido a
evaporacion o degradacion quimica, reparando los dafios por corrosion,
problemas de operacion, y también la regeneracion de soluciones de
alcanolaminas usadas (Daneshvar et al., 2004; Khakdaman et al., 2005). Las
alcanolaminas de primera importancia incluyen: monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA), metildietanolamina (MDEA), diisopropanolamina (DIPA), y
diglicolamina (DGA). Normalmente los procesos de amina son ciclos de absorcion
y desorcion para permitir el uso del absorbente. Debido a la naturaleza del ciclo
cerrado de estos procesos, los contaminantes no regenerables tienden a aumentar
y pueden causar reduccion en eficiencias y problemas operacionales
(Abedinzadegan & Meisen, 1999).

Naturaleza de los Contaminantes

Los Contaminantes en las soluciones de amina pueden presentarse de varias
fuentes y normalmente pueden existir en varias formas diferentes. Aungque un solo
contaminante puede hacer necesario un cierto plan de accion, las soluciones que
tratan los gases raramente contienen una o dos impurezas. En cambio, existen
muchas impurezas diferentes en concentraciones variantes muchas de las cuales
tienen algun efecto adverso en el proceso (Abedinzadegan et al., 2001).

Productos de Degradacion de Aminas

Aunque las reacciones gas acido - amina son reversibles, también pueden ocurrir
reacciones irreversibles, resultando en productos de degradacion que no son
recuperados facilmente. Las aminas pueden ser degradadas a través de las
siguientes rutas: (Abedinzadegan & Meisen, 1998):

1. Degradacion térmica.

2. Degradacion inducida por COs..

3. Degradacién causada por COS 'y CS..

4. Degradacion por monéxido del carbono.

5. Pérdida de amina a través de la formacion sales estables al calor y la
reaccion de aminas con acidos fuertes.

6. Oxidacion.

7. Degradacion de sulfuros y polisulfuros.
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Se han dirigido extensos estudios para proporcionar la vision en la degradacion de
alcanolaminas causada por la presencia de diéxido de carbono, disulfuro de
carbono, sulfuro de carbonilo y sus mezclas (Dawodu & Meisen, 1996). La
degradacion térmica de alcanolaminas también ha sido estudiada. Estudios
anteriores han mostrado que la tasa de degradacion (particularmente la
degradacion inducida por CO,) depende de la estructura quimica de las aminas y
de las condiciones de operacion de la planta. La presencia de oxigeno en las
corrientes de gas &cido o en las soluciones de tratamiento puede causar
degradacion oxidativa y puede generar la produccion de gases organicos. La
presencia de algunas especies aniénicas y/o acidos mas fuertes (comparado con
sulfuro de hidrégeno y dioxido de carbono) en la alimentacion del gas crudo a la
planta de amina, genera la formacion de sales de amina que no son recuperables
a través de las corrientes de procesos de desgasificacion. Las sales de amina son
llamadas sales estables al calor.

Las sales inorganicas como cloruros, sulfatos y fosfatos se encuentran tipicamente
en la produccion de aguas de enfriamiento. Los sulfatos, tiosulfatos y cianatos
también pueden ser formados por la reaccién entre O, y H,S y acido cianhidrico y
H,S que son mas prevalecientes en los gases de refineria de petroleo
(Abedinzadegan & Meisen, 1998). Reza & Trejo (2006) realizaron estudios para la
degradacion de alcanolaminas utilizando DEA con una pureza de 99.7 %, MDEA
con una pureza de 99.4% a una concentracion de 10 y 35% y AMP (2-amino-2
metil-1-propanol) con una concentracion de 0-8% y una pureza de 98.7%
considerando una temperatura de 200 °C; estas alcanolaminas fueron analizadas
después de 90 horas mediante cromatografia de gases. El problema de
degradacion inducida por la presencia de sulfuros, polisulfuros y monodxido de
carbono es un asunto que las refinerias de crudo y operadores de plantas de gas
han estado tratando durante los ultimos afios. En las unidades FCC de refinerias
de petréleo el CO formado durante la regeneracion fluidizada de las unidades de
cracking se traslada a las unidades de purificacibn de gas. El monoéxido de
carbono reacciona muy lentamente con la amina y forma compuestos formales. La
degradacion de aminas por sulfuros y polisulfuros en las refinerias de crudo y
plantas de gas también es un asunto bastante nuevo para gerentes de planta.
Algunos investigadores creen que la formacién de compuesto de formil y la
degradacion de amina por sulfuros y polisulfuros puede interrelacionarse
(Abedinzadegan & Meisen, 1998).

Las principales reacciones del ciclo biogeoquimico del azufre relacionadas con la
actividad industrial son la reduccion de sulfato a sulfuro, llevada a cabo por el
metabolismo de las bacterias sulfatorreductoras, y la oxidacion del sulfuro a
tiosulfato, politionatos azufre y sulfato por las bacterias sulfuro-oxidantes. Estas
reacciones se pueden manipular para el tratamiento de efluentes industriales con
alto contenido de compuestos azufrados tales como las sosas gastadas (ricas en
mercaptanos, sulfuro y sulfato) (Monroy, 2007).
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Estudios a Nivel Laboratorio para Degradacion de Alcanolaminas

Las mezclas de aminas primarias o secundarias activas (dietanolamina, DEA) con
aminas terciarias, (metildietanolamina, MDEA) son comunmente usadas para la
remocion de dioxido de carbono (CO;) de mezclas de gases de refinerias asi
como de corrientes gaseosas (Furhacker et al., 2003). Los sistemas acuosos de
amina para la recuperacion de CO; de corrientes gaseosas han sido estudiados
por diferentes autores, con el énfasis principal en MDEA, o sales de aminoacidos y
MDEA promovida con piperazina (Furhacker et al., 2003).

La MDEA es también un componente usado para la absorcion y stripping de
sulfuro de hidréogeno (H.S) y diéxido de carbono (CO,) y para la remocion de
sulfuro de carbonilo (COS) del gas en los procesos de endulzamiento de gas de
refinerias. Las facilidades para la purificacion del gas amargo usan el proceso de
la absorcion quimica por alcanolaminas para remover H,S y CO, del gas crudo.
Las alcanolaminas y sus soluciones acuosas absorben el diéxido de carbono y el
sulfuro de hidrégeno a temperaturas mas bajas y liberan los gases acidos a
temperaturas mas altas. Este proceso permite la separaciéon del dioxido de
carbono y sulfuro de hidrégeno de gases amargos. Para combinar diferentes
propiedades quimicas, la MDEA es mezclada con otras sustancias quimicas como
piperazina. La MDEA selectivamente remueve el H,S de corrientes de gas
mientras que la piperazina actla principalmente como un inhibidor de la corrosién
y surfactante. La tasa de reacciéon de CO, con MDEA es compensada a través de
la adicion de pequefias cantidades de agentes promoventes como DEA o
piperizina (Furhacker et al., 2003).

La biodegradacion de alcanolaminas ha sido reportada por varios investigadores
bajo condiciones de laboratorio utilizando biopeliculas. El estudio de la biopelicula
fue realizado con la adicién de nutrientes y control de humedad llevando al
maximo la degradacion. Las concentraciones altas de alcanolaminas han sido
reportadas para diluciébn y remocién rapida de cualquier contaminante de
alcanolaminas via aguas subterrdneas en donde es probablemente minima. No
existen reportes de tasas de degradacion para las alcanolaminas en condiciones
de campo(Hawthorne et al., 2005).

Todas las muestras de suelo y aguas fueron inmediatamente enfriadas con hielo y
se enviaron al laboratorio donde fueron almacenadas en la oscuridad a 4 °C por
un maximo de 14 dias antes del andlisis. Las muestras de suelos fueron
tamizadas a menos de 6 mm y colocadas en frascos nuevos de vidrio prelimpiados
con tapas de Teflon. Las muestras de agua subterranea fueron enviadas y
almacenadas en la oscuridad en los nuevos frascos prelimpiados de 40 ml con
tapas de Teflon después de ajustar el pH a menos de 3 con acido clorhidrico para
inhibir la degradacion bacteriana de las alcanolaminas. Los campos blancos
fueron preparados usando agua destilada desionizada (Hawthorne et al., 2005).
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Durante los procesos de endulzamiento de gas de contaminantes no recuperables,
las aminas gastadas tienden a acumularse en el sistema y puede causar
reducciones en la eficiencia y problemas operacionales debido al cierre natural del
sistema. Existen basicamente cuatro tipos de accién de remediacion: (i) purgar
parcialmente la solucion contaminada y reemplazarla con aminas frescas; (ii)
reemplazar el volumen entero de la solucion contaminada; (iii) inyectar solucién
caustica para liberar los enlaces de aminas como sales termoestables y algunos
productos de degradacién de CO;inducidos; (iv) recuperar las soluciones.

Por lo tanto, las aguas residuales de las unidades endulzadoras de gas
frecuentemente llegan contaminadas con soluciones de amina crudas, productos
de degradacién de aminas, sales termoestables, hidrocarburos y particulas
pesadas (Furhacker et al., 2003). La biodegradaciéon de TEA se ha evaluado
previamente usando la demanda biolégica de oxigeno (DBOs) como prueba de
investigacion y varias pruebas de biodegradabilidad. Se reportaron valores de
DBOs equivalentes a 5 y 28% de la demanda tedrica de oxigeno (DTeO) para TEA
usando indculos aclimatados y no aclimatados respectivamente. También se
reportd solo 6.8% de la DTeO consumida después de 20 dias de incubacion en
una prueba estdndar de DBOs usando inéculos diluidos de agua residual y 2.5
mg/L de TEA.

Opuestamente, se reportd el 66% de DTeO consumida después de 20 dias en una
prueba de DBOs similar a la prueba de biodegradabilidad, que tipicamente emplea
concentraciones mas altas de microorganismos que la prueba de DBO ya que ha
demostrado la degradacibn de TEA mas extensa y rapida. Por otra parte se
reporté el 89% de remocion de 1.000 mg/L en la demanda quimica de oxigeno
(DQO) como TEA después de 14 dias en las reacciones que contienen 1.000 mg/L
de lodos activados solidos no aclimatados. Pruebas Bajo condiciones semejantes
reportaron un 82% de remocién del compuesto después de sélo 8 dias (West &
Gonsior, 1996).

La variabilidad en las pruebas de biodegradabilidad reportadas indica que la
fuente de in6culos y/o aclimatacién microbiana puede ser los factores claves que
influyen la biodegradaciéon de TEA. Aunqgue los resultados de algunas de esas
pruebas podrian clasificar a la TEA como “r4dpidamente biodegradable” por
criterios actuales de pruebas de OECD (1993), es dificil derivar las tasas actuales
para biodegradacion en el ambiente con pruebas de biodegradacién que usan
aguas residuales inoculadas. Adicionalmente, estas pruebas emplean medidas
indirectas de biodegradacion (consumo de O,, produccién CO,, o remocion de
carbono organico disuelto (COD) que no permiten la medida exacta de la
formacién de productos intermediarios y procesos de remocién abibticos. Los
estudios presentes fueron disefiados con la intencion de determinar las tasas de
mineralizacion y biodegradacion primarias, que pueden ser aplicadas a una
variedad de compartimientos ambientales (West & Gonsior, 1996).
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Las alcanolaminas y los glicoles han sido comercialmente utilizados por décadas.
La utilizaciéon de ambas sustancias, la optimizacion y modificacién de los procesos
de endulzamiento han resultado en una composicion diversa de mezclas de
alcanolaminas y glicol para usos especificos. La introduccién no intencionada de
etanolamina, etileno glicol y trietileno glicol dentro del subsuelo y aguas
subterraneas es un peligro potencial para el ambiente.

Después de su liberacion, las alcanolaminas y los glicoles pueden emigrar hacia el
subsuelo y el agua subterranea. La alta densidad y la alta solubilidad en agua de
estas especies influyen en su destino y transporte en el subsuelo y el agua
subterranea (Mrklas et al., 2004). La combinacion de propiedades quimicas y
estructuras inherentes a esas especies hacen a las alcanolaminas y glicoles
facilmente biodegradables. Sin embargo el comportamiento de alcanolaminas a
concentraciones superiores de 3000 mg/L en la presencia de altos niveles de
productos de descomposicion aerobios y anaerobios (por ejemplo amonio, acetato
y etanol) no es bien entendido, especialmente en aplicaciones ambientales. De
hecho, investigaciones sobre el destino y transporte in situ de las alcanolaminas,
glicoles y productos de degradacion han sido complicadas por sus propiedades
geoldgicas e hidrogeoldgicas complejas. Adicionalmente fue demostrado que a
concentraciones de MEA superiores de 1500 mg/kg la biodegradacion in situ es
inhibida (Mrklas et al., 2004).

Este estudio valora la biodegradabilidad de MEA, MEG y TEG con bioreactores a
escala de laboratorio. Los productos de descomposicion de la biodegradacion de
MEA, MEG y TEG son etanol, &cido acético y amonio. El etanol y el acido acético
pueden ser degradados via el ciclo de las acidos tricarboxilicos (aerobio) o por
metanogénesis (anaerobio). El amonio es degradado por nitrificacion y
desnitrificacion usando condiciones de cambio (condiciones aerobias seguidas de
anaerobias) y adicion de una fuerte de carbono (Mrklas et al., 2004).

Rutas de Degradacion de Alcanolaminas

La biodegradabilidad de MEA no es sorprendente ya que ésta es un producto
biolégico comun. La habilidad de los microorganismos para degradar etanolamina
ha sido estudiada en muchas bacterias donde han sido sugeridas diferentes rutas
metabolicas. La etanolamina en suelo es biodegradada por un proceso que
envuelve la hidrdlisis del amonio a acetaldehido (figura 13).

Bajo condiciones aerobias el amonio puede ser oxidado a nitrito y después nitrato.
El acetaldehido en una reaccién de hidrdlisis, se degrada a etanol y acido acético.
En condiciones aerobias, el acido acético y el etanol son consumidos por las
bacterias. Por otra parte, el acido acético es mostrado como un donador de
electrones para desnitrificacion del nitrato, sin embargo el etanol u otra fuente de
carbono organico puede actuar también como un donador de electrones (Ndegwa,
et al., 2004):
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Figura 13. Biodegradacion de monoetanolamina (MEA) en suelo

La evoluciéon de MEA, MEG y TEG y sus productos de descomposicion, amonio,
acido acético y etanol es discutida con respecto a las implicaciones para la
degradacion aerobia y anaerobia in situ en una planta de gas (tabla 11). Los
indicadores tales como la conductividad eléctrica y pH pueden participar en el
monitoreo de la degradacién. Se pueden explicar los caminos de la degradacion
aerobia y anaerobia en experimentos de fase de mezcla en laboratorio, donde
podrian participar en la comprension de procesos in-situ y ayudar en el disefio de
condiciones optimas de degradacion para regimenes de remediacion (Mrklas et
al., 2004).

Tabla 11. Rutas de degradacién de MEA, MEG Y TEG

Condicién MEA MEG, TEG RUTA
Aerobia Acido Acético Acido Acético Ciclo de los acidos
etanol y amonio etanol tricarboxilicos
Nitrificacion
Anaerobia Acido Acético Acido Acético Acumulacion de
etanol y amonio etanol metanogénesis
Anoxico MEA MEG, TEG Sorcién

Aunque la degradacion microbiolégica aerobia de etanolaminas y la enzima B12
(anaerobio) dependen de la afinidad de etanolamina, se han realizado
investigaciones a detalle, como por ejemplo acerca de la fermentacion anaerobia
de TEA y DEA. En 1994 Frings et al., (Tomado de Speranza, 2006) reporté que
una bacteria homoacetanogénica isolatada de lodos de desecho (Acetobacterium
sp., strain LuTria3) fue disponible para fermentar trietanolamina a acetato y
amonio. Dichos trabajos presentan evidencia de que las 3 etanolaminas (TEA,
DEA y EA) son procesadas por la bacteria Lutria3 para conseguir acetato de
acuerdo al mecanismo centrado en la migracion del grupo R;R2N paso por paso
(Speranza, et al., 2006).
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CAPITULO 4
LODOS ACTIVADOS

El proceso de lodos activados es el proceso bioloégico mas usado para tratamiento
de aguas residuales domésticas e industriales (Nihoglu et al., 2005). Este proceso
fue desarrollado en Inglaterra en 1914 por Ardern & Lockett (De Simone, 1995) y
su nombre proviene de la produccion de una masa activa de microorganismos
capaz de estabilizar un residuo por via aerobia. La funcion basica de los procesos
de tratamiento de aguas residuales biolégicos es convertir compuestos organicos
a dioxido de carbono, agua y nuevas células bacterianas. Las células son
separadas del agua clarificada y dispuestas en una forma concentrada llamadas
exceso de lodo. Asumiendo que los lodos activados tiene un coeficiente de
rendimiento celular (Y) de 0.5 mg en peso seco por DBOs, 1 kg de DBOs removido
generara 0.5 exceso de lodo seco (Liu, 2003). En la actualidad existen muchas
versiones del proceso original, pero son todas fundamentalmente iguales (Metcalf
& Eddy, 1996; Macias, 2005). Este tipo de proceso se utiliza en las Plantas de
Tratamiento de Aguas Residuales mostrado en la figura 14:

Figu 14. Planta de tratamiento de aguas residuales

Una planta de lodos activados es un sistema de mezcla completa. Su nombre
proviene de la produccién de una masa activada de microorganismos capaz de
estabilizar un residuo en medio aerobio. Este método esta provisto de un sistema
de recirculacion y eliminacion de lodos. El ambiente aerobio en el reactor se
consigue mediante el uso de aireadores mecanicos, que también sirven para
mantener el liquido en estado de mezcla completa (Méndez et al., 2004). El
tratamiento biolégico consiste en un cultivo heterogéneo de microorganismos que
degradan (metabolizan) material organico de una determinada agua residual.
Tipicamente la biomasa que se desarrolla esta compuesta de aproximadamente
95 % bacterias y 5% de organismos superiores (protozoarios, rotiferos e
invertebrados superiores).
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La predominancia de especies de microorganismos esta determinada por las
caracteristicas del agua residual (influente), de las condiciones ambientales, del
disefio del proceso y del modo de operacion de la planta (Macias, 2005).
Remueven del 18 al 90% de DQO, mas del 90% de DBOs, y 90% de amoniaco.
Los problemas que se encuentran generalmente es la precipitacion de hierro y
carbonatos, produccién excesiva de lodos (0.6 Kg. De lodo seco / Kg. DBO
removida) y un decremento de la eficiencia durante periodo invernal (Keenan et
al., 1984). En los sistemas de tratamiento biolégico, el componente bibtico esta
representado por organismos descomponedores (bacterias y hongos), que utilizan
el material biodegradable, asi como por consumidores (protozoarios y pequefios
metazoarios), los cuales se alimentan del material celular disperso y que, ademas
de definir un equilibrio dinamico en el proceso, son responsables de un efluente
altamente clarificado, lo que se traduce en aceptabilidad del tratamiento (Henry et
al., 2001).

Descripcion del Proceso

El proceso de digestion aerobia consiste de dos pasos; la oxidacion directa de la
materia biodegradable, y la respiracién enddégena cuando el material celular es
oxidado. Este proceso puede ser ilustrado en las siguientes ecuaciones (Ros &
Zupancic, 2002):

Materia organica + NH";, +O, — Material Celular + CO,+ H,O (2)
Material celular + O, +Bacterias— Lodo Digerido + CO; + H,O + NO3  (2)

La ecuacion (1) describe la oxidacion de la materia organica para la materia
celular. Este material celular es sucesivamente oxidado para la digestion del lodo.
El proceso descrito en la ecuacion (2) es tipico del proceso de lodos activados y
es la reaccion predominante en los sistemas aerobios (Macias, 2005). Usando la
férmula tipica CsH;NO, que representa la masa celular de un microorganismo, la
estequiometria del proceso aerobio puede ser representada por las siguientes
ecuaciones:

CsH7;NO, + 50, » 5CO5 + 2H,0 + NH3 + Energl'a (3)
CsH7;NO, + 70, - 5C0O5 + 3 H,O + NO'3 + H" + Energl'a (4)

La ecuacién (3) representa un sistema que inhibe la nitrificacion; donde el
nitrogeno aparece en forma de amoniaco. Un sistema en el cual la nitrificacion
ocurre es representado en la ecuacion (4) (Macias, 2005). Este tipo de proceso se
divide en dos fases: la aireacion y la decantacion secundaria de los lodos. En la
primera fase, el agua residual es introducida al tanque de aireacion, el cual
contiene la poblacion microbiana; el aire es suministrado a través de aireadores
que cumplen la funcidon de mantener un nivel minimo de oxigeno para la
respiracion microbiana en el medio y de mantener los floculos microbianos en un
estado continuo de suspensidén agitada, asegurando de esa manera el contacto
maximo entre la superficie de los floculos y el agua residual.
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La mezcla no solo es importante para asegurar una adecuada alimentacion, sino
también para mejorar la transferencia de masa a través de un alto gradiente de
concentracion de oxigeno y para apoyar la difusion de productos metabdlicos
desde el centro de los fléculos. Cuando el agua residual entra al tanque de
aireacion, desplaza el licor mezclado hacia el clarificador.

En esta segunda fase, la biomasa floculenta decanta rapidamente de la
suspension, formando lodos espesados y dejando el efluente completamente libre
de solidos, el cual es descargado subsecuentemente como efluente final. La
mayor parte de los lodos espesados es retornada al tanque de aireacién, donde
actua como inéculo de microorganismos, asegurando una concentracién suficiente
y adecuada para la oxidacion del agua residual. Existen numerosos tipos de
microorganismos.

La eficiencia de estos sistemas para degradar compuestos organicos y remover
nutrientes no solo depende de la respuesta de los microorganismos a las
condiciones ambientales sino también del total de la poblacion microbiana y la
estructura de la comunidad microbiana a la estructura del sistema (Zubair et al.,
2007).

Factores que Influyen en el Proceso

Existe una variedad de factores que influyen en el metabolismo aerobio, siendo los
mas importantes en la practica: la temperatura, el pH, la concentracion de oxigeno
disuelto y la composicidn de sustrato (Schleenstein, 2002):

Temperatura

Un proceso bioldgico, depende de la temperatura en que éste se desarrolla.
Ademas actua sobre la velocidad de transferencia de gases, la concentracion
maxima de equilibrio de oxigeno disuelto y las caracteristicas de sedimentacion de
los fléculos, debido a la influencia sobre la viscosidad del agua (Ronzano &
Dapena, 1995).

pH

El pH Optimo del licor mezclado para un adecuado funcionamiento esta
comprendido entre 6,5 y 8,5. El indice de recirculacion de lodo (IRL) que entra al
sistema de lodos activados es diluido con los contenidos del tanque de aireacion y
neutralizado por el CO, producido por la respiracién microbiana. El bicarbonato
resultante presenta buena capacidad de buffer alrededor de pH 8,0 y en el caso de
su mantenimiento este pH no variara aun bajo suministro de efluentes acidos o
basicos (Eckenfelder & Ford, 1989).
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Concentracion de Oxigeno Disuelto

Dentro de las propiedades de transferencia de masa, el oxigeno es fundamental y
generalmente la etapa controlante de la velocidad del proceso. Desde del punto de
vista ingenieril, determinar la capacidad de aireacién de un equipo es fundamental
para su funcionamiento y para la optimizacién de costos, siendo imprescindible la
determinacién de factores asociados a la aireacion (Ramalho, 1993).
Generalmente se intenta garantizar una concentracion limite de oxigeno de 2
mg/L, la cual puede ser mayor, dependiendo de la carga masica aplicada
(Ronzano & Dapena, 1995).

Composiciéon de Sustrato y Equilibrio Nutricional

La actividad biolégica de los lodos y sus propiedades con respecto a la
decantacion, son afectadas por la composicién del agua residual. En sistemas
convencionales de lodos activados se requiere una tasa de DBOs5:N:P de 100:5:1
para mantener el balance de nutrientes 6ptimo para la actividad heterotréfica de
los microorganismos (Gray, 1990). Se considera un agua desequilibrada cuando
esta tasa no es alcanzada (Ronzano et. al., 1995).

Las aguas residuales con contenidos organicos facilmente degradables y disueltos
presentan altos porcentajes de hidrocarburos de bajo peso molecular, azucares y
acidos organicos.

La tabla 12 presenta una estadistica que relaciona el origen de las aguas
residuales con el indice volumétrico de lodos (IVL) observado y los
microorganismos predominantes durante acontecimientos de Bulking:

Tabla 12. IVL y microorganismos predominantes observados para distintas
aguas residuales

ORIGEN IVL de 50% IVL de 84% Microorganismos
Predominantes
Aguas residuales 103 148 021N, M.
domésticas parvicella, 0041
Destileria 103 191 021N, 0041, N.
limicola
Industria Cervecera 169 283 S. natans, 021N,
1701
Industria del Papel 265 613 0041, 021N,
actinomicetos
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Microorganismos Indicadores

La observacion microscopica de lodos es un buen indicador para conocer el
estado y el funcionamiento de las plantas de tratamiento por lodos activados. Los
microorganismos de las aguas y los suelos son los mismos que actuan en las
plantas de tratamiento bioldgicas, constituyendo lo que se denomina lodos
bioldgicos o lodos activados. Los principales microorganismos que se encuentran
en los tratamientos biolégicos son: bacterias, protozoos, hongos, algas, rotiferos,
nematodos, pequefios Invertebrados inferiores (Vilaseca, 2001; Reyes-Luz,
2006.).

Los microorganismos que intervienen en la degradacidén son aquellos que ejercen
una cierta accion sobre los contaminantes del agua residual a tratar, dependiendo
de varios factores que favorecen unas u otras especies. Entre estos factores, cabe
destacar:

-La composicion del agua residual (contenido en materia organica, temperatura,
sales, etc.).

-Las caracteristicas de la planta y su dimensionamiento (tipo de tratamiento,
tiempo de retencidn, aireacion, tratamiento aerobio o anaerobio, etc.).

-Las caracteristicas climaticas.
-La estacionalidad de los efluentes y volumenes.
De todo ello dependera el que existan unos u otros tipos de microorganismos.

Los principales microorganismos que se encuentran en los tratamientos bioldgicos
son:
e Bacterias
Protozoos
Hongos
Algas
Rotiferos
Nematodos
Pequenos Invertebrados inferiores

Las bacterias, hongos y algunos protozoos flagelados son microorganismos
descomponedores. Los protozoos y metazoos (rotiferos y nematodos) son
microorganismos consumidores (Vilaseca, 2001). También se reporta con
frecuencia, la presencia de Nitrosomonas y Nitrobacter, que participan en la
oxidacion de los compuestos con nitrégeno, de amonio a nitrito y de nitrito a nitrato
(Metcalf & Eddy, 2003).
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Figura 15. Crecimiento de microorganismos con respecto al tiempo

La literatura explica el crecimiento ciclico de cada uno de los principales tipos de
microorganismos que participan en el proceso de tratamiento, como se muestra en
la figura 15, que representa una curva de crecimiento masa-tiempo. La posicion y
la curva de crecimiento en el proceso en funcion del tiempo, depende del sustrato
y nutriente disponible y de factores ambientales, tales como temperatura y pH
(Metcalf & Eddy, 2003). Los microorganismos cumplen entonces dos funciones,
una degradativa metabolizando la materia organica presente en el efluente a tratar
y otra constructiva en el sentido de otorgarle la estructura a los fléculos, los cuales
son separados por gravedad del agua tratada en el sedimentador secundario (Di

Marzio, 2004).
Nitrificacion

La nitrificacion biolégica acoplada a la desnitrificacion es el proceso mas versatil y
comunmente usado en las tecnologias para tratar aguas residuales nitrogenadas
(Geets et al., 2007; Kindaichi et al., 2004; Plosz, 2007). Es una de las actividades
esenciales en la naturaleza y en los ambientes hechos por el hombre (Sorokin &
Kuenen, 2005). Consiste en la oxidacién aerobia para reducir compuestos
nitrogenados (amonio y nitrito) por la accién de microorganismos autotroficos que
obtienen su energia de esas reacciones (Jeison, 2005: Kowalchuk & Stephen,
2007). Es un proceso aerobio realizado por microorganismos Gram-negativos
litoautotréficos que pertenecen a la familia de las bacterias Nitrobacteriaceae, no
son esporulados y pueden ser esféricos, bacilares o espirales (figura 18). Los
cultivos nitrificantes generalmente tienden a formar estructuras denominadas
floculos, cuya estabilidad depende de la formacién de sustancias exopoliméricas.
Las distintas capacidades de las bacterias nitrificantes para degradar compuestos
recalcitrantes ha sido reportada por muchos estudios para varios compuestos
como son: aromaticos xenobidticos por ejemplo anisol, anilina y naftaleno
(Eichhorn, 2005). La baja tasa de crecimiento caracteristica de los
microorganismos nitrificantes, interfiere con otras funciones del tratamiento de
aguas residuales municipales e incrementa los costos de tratamiento.
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El proceso requiere largos tiempo de retencion de sélidos (TRC), requiere tanques
mucho mas grandes de los que deberian ser necesarios solo para oxidacion de
carbono, ello incrementa los costos de construccion. También un largo TRC puede
causar crecimiento excesivo de microorganismos indeseables como Microthrix
parvicella, un microorganismo filamentoso que es comunmente observado en
plantas de remocion de nutrientes (BNR) con altos TRC. (Smith & Oerther, 2006).

El proceso respiratorio nitrificante se lleva a cabo en dos etapas:

1) Oxidacion de amonio a nitrito y 2) Oxidacion de nitrito a nitrato. En cada una de
ellas participan microorganismos de géneros diferentes (Figura 16), es decir, no se
han identificado microorganismos que puedan convertir directamente el amonio a
nitrato.

) Mitrobacter

a) Mitrosomenas

Figura 16. Bacterias nitrificantes

La figura16 muestra el patron de etiquetado tipico observado con la punta de
prueba de Nitrosomonas (inciso a, izquierda) y también son observados con la
punta de prueba de Nitrobacter (inciso b, derecha). Durante la nitrificacion la
bacteria oxidante de amonio convierte el amonio a nitrito, que después es oxidado
a nitrato por la bacteria oxidante de nitrito (Daims et al., 2006).

La oxidacion del amonio se realiza por bacterias de los géneros Nitrosomonas y
Nitrosolobus, entre otros (Pérez-Canestro, 2001). No se conoce ningun
quimiolitétrofo que lleve a cabo la oxidacion completa desde amonio hasta nitrato;
por ello, la nitrificacién en la naturaleza resulta de la accién secuencial de dos
grupos separados de organismos, las bacterias oxidantes de amoniaco o
nitrosificantes (figura 17) y las bacterias oxidantes de nitritos, las verdaderas
bacterias nitrificantes (productoras de nitrato) (figura 18) (Brock, 2004).
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Figura 17. Micrografia de contraste de fases (izquierda) y electronica
(Derecha) de la bacteria nitrificante Nitrosococcus oceani. Diametro celular
de 2 um

Figura 18. Micrografia de contraste de fases (izquierda) y electrénica
(Derecha) de la bacteria nitrificante Nitrobacter winogradskyi. Didametro

celular de 0. 7 um

Las bacterias nitrosificantes, productoras de nitroso, tienen géneros con el prefijo
Nitroso, mientras que las nitrificantes van precedidas, por lo general, del prefijo
Nitro; Nitrosomonas y Nitrobacter son los géneros principales (Tabla 13) (Brock,
2004).

Tabla 13. Caracteristicas de las bacterias nitrificantes

Caracteristicas Género Grupo DNA Habitat
Filogenético?® (GC
mol %)
Oxidan Amonio
Gram negativas, | Nitrosomonas Beta 45-53 suelos, aguas
bacilos cortos o largos, residuales,
moviles por flagelos agua dulce

polares o inmoviles vy
sistema membranoso

periférico.

Cocos grandes moviles | Nitrosococcus Gamma 49-50 agua dulce y
con membranas de mar
periféricas o]

vesiculares

45



Tabla 13. Caracteristicas de las bacterias nitrificantes (Cont...)

Espirales moviles | Nitrosospira Beta 54 Suelo
(flagelos  periféricos)

sin membranas

aparentes

Pleomorficas, Nitrosolobus Beta 54 Suelo
lobuladas, células

compartimentalizadas,
moviles por flagelos

peritricos

Bacilos incurvados Nitrosovibrio - 54 suelo
Oxidan Nitrito

Bacilos  cortos se Nitrobacter Alfa 59-62 Suelo, agua
dividen por gemacion dulce y de mar

ocasionalmente
moviles (un flagelo
subterminal) 'y un
sistema de membranas
en un extremo

Bacilos largos Nitrospina Delta 58 Agua de mar
inmoviles y sistema de
membrana no aparente

Cocos grandes (uno o Nitrococcus Gamma 61 Agua de mar
dos flagelos
subterminales) con
membranas tubulares
dispuestas
aleatoriamente

Células helicoidales o Nitrospira Grupo 50 Agua de mary
vibriodes, inmoviles y Nitrospira suelo

sin membranas
internas

a= filogenéticamente todas las Nitrobacterias examinadas a la fecha son
Proteobacterias, excepto Nitrospira que constituye su propio linaje filogenético

Histéricamente las bacterias nitrificantes fueron los primeros organismos en los
que se demostro la quimiolitotrofia; Winogradsky demostré que eran capaces de
producir materia organica y masa celular cuando se les suplemetaba con CO,
como unica fuente de carbono (Brock, 2004).

Muchas especies de bacterias nitrificantes poseen un sistema membranoso
interno verdaderamente sofisticado y complejo, semejante al que se encuentra en
sus parientes filogenéticos, las bacterias rojas fototréficas y las bacterias oxidantes
de metano (metanotréficas). En las membranas se ubica la enzima clave de la
oxidacion del amoniaco, amoniaco monooxigenasa, que oxida el NHsz hasta
hidroxilamina; este ultimo es oxidado a nitrito NO,™ por las bacterias nitrosificantes.
El NO2 generado en esta reaccion es oxidado hasta nitrato NO3™ por las bacterias
nitrificantes (Brock, 2004):
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Bacterias Nitrosificantes

1.NH,;+0,+2e" +2H" - NH,OH +H,O
2. NH,OH + H20+; O, >NO, +2H,0+H"
SUM : NH, +1;O2 —NO, +H,0

AG® = —275kJ / reaccion

Bacterias Nitrificantes
NO,™ + ;oz — NO,”
AG® =—-74.1kg / reaccion

En un primer paso, la enzima amonio mono-oxigenasa (AMO) transforma al
amonio en hidroxilamina, que posteriormente se convierte en nitrito, mediante la
hidroxilamina 6xido reductasa, HAO (Hooper et al.,, 1997; Kroneck et al., 1992;
Kowalchuk & Stephen, 2007):

NH,"+H" +2e" +0,——=—>NH,OH + H,0
NH,OH +H,0—_>NO, +5H" +4e"

;OZ+2H++2e‘—> H,O

Durante esta etapa ocurre el mayor consumo de oxigeno (4.33 mg O, / mg N-
NH4+ oxidado), ademas de que se generan iones hidrégeno, provocando un
descenso del pH. La enzima AMO es membranal, mientras que la HAO se localiza
en el periplasma.

La oxidacion de la hidroxilamina aporta 4 electrones, unico sitio reductor en donde
se genera energia, lo que explica por qué estas bacterias tienen un rendimiento de
crecimiento muy bajo (Gémez, 2000; Pérez —Canestro, 2001). La oxidacion del
nitrito a nitrato la pueden realizar bacterias del género Nitrobacter y Nitrosococcus,
por citar dos ejemplos, mediante la accidn de la nitrito 6xido-reductasa, NOR:

NO, +H,0—x=—>NO, +2H" +2e”

102+2H++2e‘—> H,0
2
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Los compuestos nitrogenados constituyen nutrimentos clave para el crecimiento
de los seres vivos asi que el nitrégeno puede ser eliminado del agua si es
asimilado por microorganismos, pero el manejo de la biomasa producida de este
modo resulta en si un problema. Por ello, los procesos bioldgicos no asimilativos,
como la nitrificacion y la desnitrificacion, han constituido la forma mas efectiva,
sostenible y econdémicamente factible de eliminacién de nitrogeno de las aguas
residuales (Cervantes-Carrillo et al., 2000).

Dichos compuestos sufren una serie de transformaciones como consecuencia de
la accion de distintos organismos (Fernandez-Alba et al., 2005). Esta enzima es un
complejo enzimatico formado por el citocromo ¢, una quinona y una
deshidrogenasa dependiente del NADH. Esta reaccion implica la generacion de un
potencial redox de +430 mV el cual se emplea en la fosforilacién oxidativa y para
la reduccién del NAD. De esta forma, el rendimiento celular es alrededor de 0.08 g
células/g N-NH4+ para las oxidantes de amonio y 0.05 g células/g N-NO,- para las
oxidantes de nitrito. Algunos de los factores ambientales que controlan la
nitrificacion y el crecimiento microbiano son la temperatura, el oxigeno y el pH.

La actividad incrementa con la temperatura de la reaccidn, y la nitrificacion es muy
limitada cuando la temperatura del agua residual esta debajo de 10°C (WEF,
1998). El oxigeno parece ser la variable mas importante en la nitrificacion (Gémez,
2000; Kowalchuk & Stephen, 2007). Estas reacciones desprenden energia, que es
utilizada por las bacterias para su crecimiento y mantenimiento celular. Las
reacciones generan una demanda de oxigeno tedrica neta de 4,3 mg Oz/mg N-
NH,*-N adicional a la necesaria para la oxidacién de la materia organica
carbonosa. Asi mismo, las reacciones generan una demanda de alcalinidad de
7,14 mg CaCOaz/mg NH,"-N eliminado.

Las bacterias nitrificantes se caracterizan por una baja tasa de crecimiento. Esto
es debido a la poca energia obtenida con las oxidaciones del ibn amonio y nitrito.
Este lento crecimiento es un problema considerable para la nitrificacién en las
plantas de tratamiento biolégico de aguas residuales. Tanto las Nitrosomonas
como las Nitrobacter son bacterias autotrofas quimiosintéticas. Esto significa que
obtienen la energia necesaria para sintetizar tejido celular mediante reacciones de
oxidacion-reduccion, y que la fuente de carbono que utilizan para este fin es CO;
(inorganico) que tiene que ser reducido antes de pasar a formar parte de la
biomasa celular (Barajas-Lépez, 2002).

Factores que Controlan la Nitrificacion

Diferentes factores ambientales influyen sobre el proceso de nitrificacion. Estos
pueden afectar significativamente a I|la tasa de crecimiento de los
microorganismos, que a su vez afecta el rendimiento de eliminacién del amonio.
Entre los principales factores que controlan la nitrificacion se pueden destacar los
siguientes (Barajas-Lépez, 2002; Stare et al., 2007):
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Temperatura

La nitrificacion es un proceso que depende fuertemente de la temperatura. El
proceso tiene lugar en un rango de temperaturas comprendido entre los 4 y 45°C,
con un 6ptimo alrededor de 35°C para las Nitrosomonas, y de 35 a 42°C para las
Nitrobacter. Los microorganismos nitrificantes son muy sensibles a cambios
bruscos en la temperatura. En general, a mayor temperatura mayor grado de
nitrificacion.

Concentracion de Oxigeno Disuelto

Las bacterias nitrificantes son aerobias y necesitan oxigeno para sus funciones
vitales. En un tratamiento de lodos activados para nitrificacion hay que garantizar
una concentracion minima de OD en el LM, que normalmente sera mayor que la
concentracion de OD para un proceso de lodos activados donde unicamente se
trata de oxidar materia organica.

Por lo tanto, las bacterias nitrificantes, al ser autotrofas, son mas sensibles que las
bacterias heterotrofas a bajas concentraciones de oxigeno (Garcia & Fernandez-
Polanco, 1996). El proceso de nitrificacion puede llevarse a cabo tedricamente sin
problemas con valores de OD de 1 mg/L. Sin embargo, la practica aconseja que
los niveles de OD se encuentren arriba de 2 mg/L, ya que de este modo hay
garantias de que el oxigeno llegue al interior de los floculos formados por las
bacterias.

pH

El efecto del pH sobre el proceso bioldgico de la nitrificacion es triple: 1. activaciéon
y desactivacién de las bacterias nitrificantes, 2. nutricional, ligado a la alcalinidad
del medio, 3. inhibicidn por sustancias cuya concentracion esta en funcion del pH:
amoniaco libre, acido nitroso libre y metales pesados. La mayor tasa de
nitrificacion se produce en el intervalo 7,2 < pH < 9,0. Si la alcalinidad presente en
el medio no es suficiente para mantener este nivel, se tiene que corregir para
asegurar la demanda requerida.

El proceso de nitrificacion supone un consumo de alcalinidad; teéricamente se
consumen 7,1 mg alcalinidad/mg amonio oxidado (alcalinidad expresada como mg
CaCOs3). El equilibrio del pH en el reactor donde se lleva a cabo el tratamiento
depende de la cantidad de CO, presente en el sistema. Sin embargo, es
importante mencionar que las bacterias nitrificantes pueden llegar a aclimatarse a
determinados valores de pH y conseguir rendimientos aceptables de eliminacion
de amonio a valores de pH que no estan dentro del rango 6ptimo (Barajas-Lopez,
2002; Campos et al., 2007).
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Efecto de las Especies Inhibidoras

El proceso de nitrificacion es susceptible de ser inhibido por un elevado numero de
sustancias. Entre ellas se encuentran la acetona, el cloroformo, el etanol, el fenol y
la etilendiamina, entre otras. Este efecto inhibidor puede hacer que las bacterias
sigan creciendo y oxidando amonio, pero a menor velocidad, o incluso, puede
llegar a producir la muerte de los microorganismos y detener totalmente la
actividad. Sin embargo ciertos microorganismos nitrificantes pueden llegar a
adaptarse a ciertos compuestos inhibidores, si éstos se encuentran
constantemente en el agua residual afluente.

Relacion DBOs / NTK

La mayor parte de los sistemas de tratamiento aerobio contienen microorganismos
nitrificantes, siempre que las condiciones ambientales y de funcionamiento sean
adecuadas, es decir, cuando el tiempo de retencién celular y la temperatura sean
elevados y cuando haya suficiente concentracién de oxigeno disuelto en el
reactor. Se debe conseguir que la biomasa nitrificante sea la fraccion dominante
del sistema (Barajas-Lopez, 2002) cuando se necesite nitrificar.

Se ha observado experimentalmente que existe una correlacion entre la capacidad
nitrificadora de los procesos de lodos activados y el cociente DBOs / NTK, de
forma que a medida que aumenta esta relacion disminuye la fraccidn de bacterias
nitrificantes del medio y el proceso de nitrificaciéon va perdiendo eficacia. A
relaciones elevadas de DBOs / NTK hay un exceso de materia organica y un
descenso de compuestos nitrogenados, lo que favorece a los microorganismos
heterotrofos, produciéndose un crecimiento elevado de estos en detrimento de los
autétrofos. La tabla 14, presenta la fraccidn de microorganismos nitrificantes para
distintos valores de dicha relacién:

Tabla 14. Influencia de la relacion DBOs/NTK en la nitrificacion (Garcia, 1997)

DBOs/NTK 0.5 1 2 3 4 6 8
Fraccién
de
nitrificantes | 0.35 0.21 0.12 0.083 0.064 0.043 0.033

La fraccion de bacterias nitrificantes presente en el sistema aumenta a valores
bajos de la relacion DBOs/NTK. Por tanto, cuando el cociente es mayor de 5, el
proceso puede considerarse como una combinacién de procesos de oxidaciéon de
carbono y de nitrificacion. Cuando el cociente es inferior de 0.5, el proceso puede
considerarse como dedicado exclusivamente a la eliminacion de nitrégeno.
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Concentracion de Amonio y Nitrato

Anteriormente se ha indicado la existencia de una serie de compuestos que
inhiben el proceso de nitrificacién. Entre estos compuestos no se ha comentado
que los microorganismos nitrificantes también son sensibles a ciertas formas
nitrogenadas. El amoniaco libre (NH3) y el acido nitroso (HNOy) pueden inhibir
tanto a los Nitrosomonas como a los Nitrobacter (Barajas-Lépez, 2002; Campos et
al., 2007). Las concentraciones a partir de las cuales se produce la inhibicion son
las siguientes:

Amonio libre (NH3):
- Nitrosomonas: 10-150 mg/L
- Nitrobacter: 0,1-1,0 mg/L

Acido nitroso (HNO)
Nitrosomonas y Nitrobacter 0,22-2,8 mg/L

Desnitrificacion

La desnitrificacion es un proceso redox microbiano donde el nitrato es
transformado hasta nitrogeno gas (N2). Los microorganismos con capacidades
desnitrificantes pueden utilizar compuestos organicos o inorganicos (por ejemplo
hidrogeno o compuestos sulfurosos reducidos) como donadores de electrones.
Los microorganismos con capacidades desnitrificantes heterotréficos son extensos
y filogenéticamente diversos. En contraste, algunos microorganismos son capaces
de cumplir la reducciéon de nitrato a N, gas o la oxidacion de compuestos
sulfurosos reducidos a sulfatos. Entre las autétrofas obligadas (usan CO, como
fuente de carbono) solo dos especies crecen a pH neutro. Se han descrito
Thiobacillus denitrificans y Thiomicrospira denitrificans. La desnitrificacion
heterotréfica (también llamada respiracion de nitrato) es usualmente aplicada en el
tratamiento de aguas residuales y otras tecnologias de tratamiento de aguas.
(Fernandez et al., 2006). En contraste, la desnitrificacién autotrofica hasta ahora
no ha sido desarrollada en aplicaciones a gran escala. Las desventajas
significantes de la desnitrificacion autotréfica es: la habilidad para realizar
remociones simultdneas de nitrato y compuestos sulfurosos reducidos (por
ejemplo H,S) y el hecho que el proceso no requiere alimentacion de sustratos
organicos (por ejemplo metanol, glucosa) como fuente de carbono y energia,
sugiere que el proceso podria ser atractivo para aplicaciones en la remocion de
nitratos de aguas subterraneas (Wang & Qun, 2003) y en el tratamiento de
contaminacién por nitrégeno y sulfuros en efluentes pobres de materia organica
(por ejemplo aguas residuales de petroquimicas) entre otras (Nugroho et al., 2002;
Reyes-Avila et al., 2004; Sierra-Alvarez et al., 2005). Una vez que se ha oxidado el
amonio a nitrato, este ultimo puede ser reducido a N, mediante la desnitrificacion
biolégica. La desnitrificacion es un proceso anodxico (similar al de los
microorganismos de respiracion aerobia) desarrollado por microorganismos
heterotréficos que usan nitratos y nitritos como aceptadores finales de electrones.
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La materia organica (donadora de electrones) es requerida durante la
desnitrificacion (Jeison, 2005). La reduccion del nitrato hasta N, sigue una serie de
pasos que involucran la actividad de enzimas diferentes (Cervantes, 1998). Una
parte significante de las emisiones globales de N,O puede ser atribuido a los
procesos microbioldgicos (figura 19) especialmente la nitrificacion y desnitrificacion
(Talleca et al., 2006).

Y %

Figura 19. Bacterias con ca[;acidades desnitrificantes Pseudomonas Sp

Las bacterias con capacidades desnitrificantes exhiben una diversidad taxonomica
alta, la mayoria de ellas de varias subclases de proteobacterias, otras de bacterias
Gram-Positivas y algunas otras (Philippot, 2005). Los géneros desnitrificantes mas
citados incluyen, Alcaligenes, Paracoccus, Pseudomonas, Thiobacillus vy
Thiosphaera, entre otros. La mayoria de ellos son heterétrofos, pero algunos
pueden crecer autotréficamente en hidrogeno y CO,, o en compuestos sulfurados
reducidos.

Thiobacillus denitrificans (figura 20) es una bacteria quimiolitoautotrofica
obligada caracterizada por haber sido distribuida extensamente con un repertorio
metabdlico inusual que es relevante a las preocupaciones ambientales. T.
denitrificans son los mas conocidos por su capacidad para acoplar la oxidacion de
los compuestos de sulfurados inorganicos (tales como sulfuro y tiosulfato de
hidrogeno) a la desnitrificacion, aunque fue encontrado recientemente para
acoplar la oxidacién anaerobia de Fe (ll) a la desnitrificacion también. (Beller et al.,
2006) Entre los donantes inorganicos de electrones que T. denitrificans puede
utilizar son minerales pobremente solubles que contienen hierro reducido y/o
azufre, como pirita (FeS;) y FeS (Beller et al., 2006).

Paraccocus denitrificans (figura 21) ha sido un organismo modelo para el
estudio de desnitrificacion. Las cuatro oxido-reductasas requeridas para las rutas
de la desnitrificacion han sido caracterizadas en P. denitrificans, con sus
correspondientes estructuras, accesorios y reguladores de genes. Ademas de su
interés intrinseco, la desnitrificacion también representa una fuente de compuestos
dafinos a la atmdsfera (6xido nitrico y 6xido nitroso), es una ruta para la pérdida
de fertilizante de nitrégeno del suelo agricola, y tiene usos potenciales en la
industria de purificacion de agua (Baker et al., 1998). Una de las caracteristicas
que mas llaman la atencién de las pseudomonas, es el amplio abanico de
compuestos que pueden utilizar como fuentes de carbono y energia. Algunas de
las  especies utiizan mas de 100 compuestos y solamente
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unas pocas especies utilizan menos de 20. Como ejemplo de esta gran diversidad
una simple cepa de Burkholderia cepacia (Figura 22), puede utilizar diferentes
azucares, acidos grasos, 4acidos dicarboxilicos y tricarboxilicos, alcoholes,
polialcoholes, glicoles, compuestos aromaticos, aminoacidos mas una mezcla de
compuestos organicos. Por el contrario, las pseudomonas (Figura 23) carecen
generalmente de las enzimas hidroliticas necesarias para degradar los polimeros
en sus mondmeros. Nutricionalmente son muy versatiles las pseudomonas,
contienen tipicamente un grupo de operones inducibles (Brock, 2004).
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|
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Figura 23.

L

Figur 20. Figura 21.

Figura 22.

Thiobacillus Paracoccus Colonias de Transmision
denitrificans denitrificans Burkholderia con sombreado

cepacia en agar | metalico de una
(Pseudomonas) Pseudomona

La mayoria de estos microorganismos poseen la enzima nitrato reductasa para
reducir nitrato a nitrito. Algunas especies, como Pseudomonas aureofaciens, no
poseen la oxido nitroso reductasa, asi que su producto final es N,O (Gomez,
2000). Muchas variantes de desnitrificantes (por ejemplo Paracoccus denitrificans)
tienen la capacidad de reducir nitrato y nitrito, mientras que algunos grupos
desnitrificantes solo reducen nitrato a nitrito y otros reducen nitrito a nitrégeno gas
(Huang et al., 2005). El primer paso de la desnitrificacion es la reduccion de NO3™ a
NOg', catalizado por la nitrato reductasa. Se han identificado dos tipos de nitrato
reductasa, una membranal de tres subunidades (120, 60 y 20 kDa), que emplea
ubihidroquinona en el transporte de electrones y cuyo centro activo se orienta
hacia el citoplasma. La otra es una enzima soluble que se localiza en el
periplasma, esta formada por dos subunidades (94 y 19 kDa) y aun no esta bien
caracterizada. En general, se asume que la reduccion de nitrato a nitrito ocurre a
través de molibdeno como centro. El segundo paso es la reduccion de NO; a NO
por medio de la nitrito reductasa. Se han identificado dos tipos, una contiene
cobre, mientras que la otra contiene el hemo cd1-. La que contiene cobre es un
homotrimero con dos atomos de cobre por mondmero, mientras que la que
contiene el hemo cd1 es un homodimero con un hemo ¢ y un hemo d1 por cada
monomero. La reducciéon de NO a N,;O, esta catalizada por la 6xido nitrico
reductasa, localizada en la membrana citoplasmatica. Ha sido aislada de
Paracoccus denitrificans y Pseudomonas stutzeri. Esta formada por una
subunidad, de 16 kDa que contiene un hemo c y otra de 53 kDa que incluye un
hemo b. De las enzimas de la desnitrificacion, ésta es la menos caracterizada. La
ultima etapa de la desnitrificacion es la reduccién de N,O a N». Es llevada a cabo
por la 6xido nitroso reductasa, localizada en el periplasma. Contiene ocho atomos
de cobre distribuidos en dos monémeros de aproximadamente 70 kDa, cada uno.
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Esta enzima es severamente inhibida por la presencia de oxigeno. Debido a esto,
es importante evitar la entrada de oxigeno en el proceso desnitrificante para no
liberar N2O, gas que contribuye al efecto invernadero del planeta (Gomez, 2000).
El nitrato (formado en la etapa de nitrificacion) es anoxicamente transformado en
nitrito, luego en oxido nitroso, 6xido nitrico y finalmente en nitrébgeno gaseoso
(Ruiz, et al., 2005). Betlach & Tiedje (1981) propusieron que la acumulacion de
intermediarios durante el proceso desnitrificante podria ser explicada por la
siguiente secuencia de reacciones:

NO, - NO, - NO—-N,0—N,

Cada paso tiene una velocidad especifica que depende de las caracteristicas
cinéticas de cada enzima. Asi, si las enzimas involucradas en los ultimos pasos
presentan una velocidad de reaccion menor que las de la primera etapa, habra la
acumulaciéon de intermediarios. Algunas evidencias encontradas en la literatura
muestran concordancia con lo anterior. De hecho, se ha visto que la reduccion del
oxido nitroso es la etapa mas lenta durante la reduccion de nitrato a Ny, por lo
tanto, hay acumulacion de N,O (Cervantes, 1998). El proceso de desnitrificacion
estd determinado por la relacion estequiométrica entre el compuesto organico
utilizado y el nitrato. Normalmente, las aguas residuales industriales no tienen la
adecuada relacion DQO/N para realizar el proceso de desnitrificacion. Para tratar
aguas residuales industriales con una baja relacion DQO/N es necesaria la adicion
de una fuente externa de carbono organico. Son muchas las fuentes externas de
carbono que se utilizan para desnitrificar: glucosa, sacarosa, acido acético, acido
lactico, etanol y metanol (Carrera-Muyo, 2001).

La elecciéon de una fuente de carbono externa para un proceso de desnitrificacion
puede hacerse siguiendo varios criterios. En primer lugar, se puede considerar
cual es la fuente de carbono con la que se obtiene una mayor velocidad de
desnitrificacion. Las referencias bibliograficas muestran resultados muy diversos.
Algunos autores senalan que con acido acético se consiguen mayores velocidades
que con glucosa, metanol o etanol. Sin embargo, otros autores consiguen
similares resultados con acido acético o con metanol. Numerosas referencias
indican que con etanol se alcanzan mayores velocidades que con metanol,
aunque existe alguna referencia que indica que las velocidades alcanzadas con
metanol son mayores a las logradas con etanol (Henze, 1991). En segundo lugar,
se debe considerar el coste de la fuente externa de carbono y su disponibilidad. Si
esta fuente es un compuesto quimico (etanol, metanol, acido acético) tendra un
coste de mercado. Una alternativa es utilizar una fuente de carbono producida por
el propio proceso, el lodo. No obstante, la materia organica del lodo esta en una
forma poco biodegradable por lo que necesita un tratamiento previo de hidrélisis
térmica o quimica, lo que significa también un costo afiadido (Carrera-Muyo,
2001).
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Estudios Realizados sobre Degradacién de Compuestos Orgénicos y
Nitrogenados en Sistemas de Nitrificacion-Desnitrificacion

Estudios realizados por Zubair et al (2007) demuestran eficiencias de remocion en
términos de DQO cuando operaron sus reactores con radios de recirculacion
interna de 1, 1.5 2.5 y 3.0 veces mas que el flujo del influente. Sin embargo, el
Nitrégeno total (NT) y el Fosforo Total (PT) obtuvieron los mas altos valores de
remocion entre 68 y 55 % respectivamente cuando sus reactores fueron operados
con una tasa de recirculacién de 2.5 veces mas que el flujo del influente. Estudios
experimentales realizados por Ha & Ong (2007) muestran que con 100% de
recirculacion se removieron aproximadamente 97, 100 y 56 % de DQO, amonio y
nitratos respectivamente. Con 200% de recirculacion se removieron
aproximadamente 98, 100 y 75 % de DQO, amonio y nitratos respectivamente.
Con 300 % de recirculacion las tasas de remocion se incrementaron a
aproximadamente 98, 100 y 80 % de DQO, amonio y nitratos respectivamente. La
remocion del nitrogeno total con 100, 200 y 300% de recirculacion fueron de 68,
81 y 83% respectivamente. Analisis microbiolégicos para procesos de
desnitrificacion realizados por Lemaire et al (2006) muestran la abundancia de
Accumulibacter y Competibacter de 5 muestras simples durante un periodo de 5
meses de operacion de un reactor Bach. La eficiencia de remocién de Ny P es
liberada por la tasa de consumo de acetato en el mismo periodo, mientras que
Accumulibacter incrementa de 46 a 70% del total de la biomasa, Competibacter
decrece de18 a 9%. Es evidente que Accumulibacter sea mas abundante y mas
activa. Si Competibacter fue primariamente responsable de la desnitrificacion, el
descenso en su poblacion puede ser explicado al deterioro de la eficiencia de
remocion de nitrégeno de 100 a 53% en el mismo periodo.

Otros estudios realizados por Loaiza et al (2007) demuestran los analisis
practicados a una planta que tiene una capacidad de disefio de 432,000 m®/d, la
configuracion consta de 4 clarificadores primarios, 5 reactores biolégicos y 6
clarificadores secundarios, al inicio y final de cada etapa, se juntan las corrientes.
Cada reactor tiene un volumen de 19,120 m? y esta dividido en 4 celdas, a manera
de flujo tipo pistdn, el tirante es 5.55 m, largo 83.74 m y ancho de 41.16 m; cada
uno para 86,400 m®d, lo cual da un tiempo retencién hidraulico (TRH) de 5.31 h.
Los clarificadores secundarios tienen 66 m de diametro y un tirante de 4.57 m. El
reto que se presentd consistio en efectuar un disefio para el reactor 5, con
capacidad para nitrificar, con el mismo tipo de difusores de burbuja fina y los
mismos sopladores, es decir, sin incrementar energia, con el fin de poder
satisfacer la calidad que requeria el usuario de agua tratada. Se observa que el
nitrogeno amoniacal muestra un cambio notorio en su tendencia a partir de la
puesta en operacién del tren 5 con el sistema nuevo de difusores de fondo, lo cual
también es mostrado con la concentracion de NOj3’, cuyo promedio era alrededor
de 8 a 10 mg/L, mientras que en los otros trenes estaba entre 1 y 3 mg/L. Cabe
mencionar que anterior a este cambio, el proceso del tren 5 era el original
(oxigeno puro), adquiriendo éste con un proveedor externo, pero a una tasa menor
de 36 Ton/d (disefio original), en parte por su alto costo.
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Condiciones de Operacion Reportados en Bibliografia

Adicionalmente, en la tabla 15 se presenta un resumen de las condiciones de
operacion para sistemas de nitrificacidn-desnitrificacion reportadas en bibliografia:

Tabla 15. Condiciones de operacion para sistemas de Nitrificacion-
Desnitrificacion

Condiciones de Autores
operaciéon
Lee Zubair Zeng Ha & Ong Behera
et al et al et al 2007 et al
2006 2007 2007 2007
Operacion 1-294 d 0-250 min 0-200 60 d 30d
min
Pruebas en Bach 1-17
Caudal del 10-13.3 30 57-226 0.66,
Influente (L/d) 0.44, 0.33
L/h
Tasa de 1:1y 2:1 1,2,25y3 100-300%
recirculacion veces del influente
caudal del
influente
Volumen del 33% Anodx Reactor 38 L 8L
sistema 67% Aer secuencial
10d 20d 4L
78 13.2 Reactor
Aerobio 6L
TRH, h 8 2-8 12-24
TRC, d 50
SSLM, mg/L 3000-
3100
DQO, mg/L 750 110 250 50-250
pH 7-8 7.5 8 7-8 7.5

Se puede apreciar que en varios trabajos realizados actualmente, las tasas de
recirculacion se mantuvieron arriba del 100% del caudal del influente, también el
TRH se mantuvo entre 8 y 24 h, asi como los volumenes de los reactores que
oscilan entre 4 y 38 L. Con estos resultados se tiene una idea mas clara acerca de
las condiciones de operacion establecidas para sistemas de nitrificacion-
desnitrificacion en donde se puede apreciar que en los trabajos realizados para
éste tipo de sistemas no existen reportes acerca del tratamiento bioldgico de
aminas gastadas provenientes de refinerias.
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CAPITULO 5
METODOLOGIA

Descripcion
El trabajo experimental esta dividido en dos etapas (Macias & Duran, 2006):
1. Pruebas para determinar la caracterizacion de las aminas gastadas
reales y acondicionamiento de los microorganismos con aminas

sintéticas.

2. Pruebas a régimen continuo utilizando aminas gastadas reales.

A continuacion se describen cada una de las etapas experimentales:

1. Pruebas para determinar la caracterizacion de las aminas gastadas
reales vy acondicionamiento de los microorganismos con aminas
sintéticas

Se construy6 un reactor experimental dividido en dos fases (fase llamada reactor
anoxico y fase llamada reactor aerobio) con la finalidad de tener un sistema
biolégico por lodos activados tipo nitrificacion — desnitrificacion, se realizaron
pruebas experimentales para determinar la caracterizacion de las aminas
gastadas reales, con las cuales, en base a los resultados obtenidos se prepararon
aminas sintéticas de la alcanolamina mas utilizada en el endulzamiento de gas de
refinerias (Macias & Duran, 2006) la cual es: Dietanolamina (DEA) para simular
una amina gastada real y asi con estas aminas gastadas sintéticas se llevo a cabo
la aclimatacién de los microorganismos en el reactor experimental.

2. Pruebas a régimen continuo utilizando aminas gastadas reales

En la segunda etapa de la metodologia experimental, teniendo aclimatados los
microorganismos a las aminas sintéticas y estableciendo las mejores condiciones
de operacion del reactor experimental, se sustituyeron dichas aminas por aminas
gastadas reales. Se realizaron las pruebas correspondientes y se obtuvieron las
mejores condiciones de operacion para la degradacién de la amina gastada real
proveniente de los procesos de endulzamiento de una refineria.

Los parametros empleados son de calidad del agua, usados para la evaluacion del
proceso los cuales son: DQO, sulfuros, nitratos, nitritos, nitrogeno total Kjeldhal y
Nitrégeno Total de acuerdo a las normas mexicanas vigentes (NMX) y a kits de
determinaciones marca Merck.
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Diagrama de Bloques de la Metodologia Experimental

Construceién del
reactor sxperimental

Canacerizacion de
Aminas Gashwas Ranlas
1 2
" Prepanacion de amines " Sustiucién de emines
sinbdticas con sinbdllcas por aminas
dlelanciam na ;DEA) reale3
Aclmatacidn de Andlisls Jo
micreonganiomao can dognadacién do maboria
aminas sinbdias organica
Andlisls Jo
degnadacion do

niirogsnaios

58



Pruebas para Determinar la Caracterizacion de las Aminas Gastadas Reales
y Acondicionamiento de los Microorganismos a Aminas Sintéticas

Se obtuvieron aminas gastadas (DEA) que fueron utilizadas en el proceso de
endulzamiento del gas de una refineria las cuales se almacenaron en cuarto frio
(4°C) para evitar el posible deterioro de las mismas. Después de almacenarlas en
el cuarto frio se llevo a cabo la caracterizacion de las mismas con base en trabajos
anteriores (Gutiérrez et al., 2005) determinando los siguientes parametros (tabla
16):

Tabla 16. Determinaciones analiticas para la caracterizacion de aminas

gastadas
SST SSV STT STV SDT
SDV DQO Sulfuros Potencial Conductividad
Redox
Oxigeno pH Nitratos Nitritos Nitrégeno
Disuelto Amoniacal
Nitrogeno Nitrogeno Nitrdgeno
Organico Total Kjeldhal Total

Después de realizar la caracterizaciéon de la amina gastada real se prepar6 la
amina sintética con dietanolamina (DEA) pura. La preparaciéon de la amina fue a
base de una mezcla de nutrientes, en un bidén de 20 L, dichos nutrientes son:

e Solucion buffer de Dihidrogenofstalato de sodio / Hidrogenofstalato de
potasio (NaH,PO,4/ K:HPO,)
Sulfato de magnesio (MgSO,)
Sulfato de manganeso (MnSQ,)
Sulfato de amonio ((NH4)2SO,)
Cloruro férrico (FeCls)
Dietanolamina (DEA) pura

De acuerdo a trabajos anteriores (Gutierrez, 2005; Marban, 2006) se prepararon
soluciones nutrientes con las concentraciones de la tabla 17 de cada uno de los

reactivos antes mencionados quedando de la siguiente forma:

Tabla 17. Concentracién de nutrientes de la amina sintética

Nutriente Concentracion
NaH,PO,4 28.49 (g/L)
KoHPO4 11.8 (g/L)
MgSOg4 50 (g/L)
MnSO, 0.17 (g/L)
FeCls 0.403 (g/L)
Dietanolamina (DEA) 0.005 (g/L)
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De los cuales se adicionaron las siguientes cantidades (tabla 18):

Tabla 18. Cantidad de nutrientes que se necesitan para la amina sintética

Nutriente mL de nutriente / L de solucion
NaH2PO4/ KzHPO4 5
MgSO, 1
MnSO,4 1
(NH,4).S0O4 1
FeCls 1

Con los resultados obtenidos de la caracterizacion de la amina gastada real se
preparo la amina sintética con una concentracion similar a la de la amina gastada
real. Debido a esto se determind adicionar la siguiente cantidad de DEA (tabla 19):

Tabla 19. Cantidad de DEA necesaria para la amina sintética
Contaminante mL de contaminante / L de solucién
DEA 0.5

Al agregar todos los nutrientes a la amina sintética con DEA quedd con la
siguiente composicion (tabla 20):

Tabla 20. Solucién sintética preparada inicialmente para aclimatacion de los
microorganismos

Compuesto mL de nutriente / L de solucién
NaH>PO4 / KoHPO,4 15
MgSO4 20
MnSO,4 20
(NH4)2S0Oq4 20
FeCl; 20
DEA 10

Se prepardé la amina sintética en un bidén de 20 L con agua de la llave donde se
diluy6 la solucion a una tercera parte, por lo que fue necesario incrementar las
cantidades de cada compuesto tres veces mas para tener una concentracion
similar a la de la amina gastada real (tabla 21), quedando la adicién de los
nutrientes de la siguiente manera:

Tabla 21. Solucidn sintética preparada finalmente para aclimatacion de los
microorganismos

Compuesto mL de compuesto / L de solucién
NaH2PO4 / K2HP04 45
MgSO4 60
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Tabla 21. Solucidn sintética preparada finalmente para aclimatacion de los
microorganismos (Cont...)

Compuesto mL de nutriente /L de solucién
MnSO, 60
(NH4)2SO,4 60
FeCls 60
DEA 30

La amina sintética con DEA preparada se adicioné al reactor experimental
construido, realizando una curva de calibracion de las bombas (Ver Anexos) para
establecer las condiciones de operacion iniciales.

Se adicion6 amina sintética al reactor biolégico, con una concentracién de DQO de
300 mg/L, aumentando la concentracion (con valores de 100 mg/L hasta 1400
mg/L). Se evalué la remocién de los contaminantes utilizando las técnicas
analiticas antes mencionadas.

Construccion del Reactor Experimental

Se construyé un reactor bioldgico en vidrio (Ver Anexos) tipo lodos activados
(figura 24) que acopla 2 fases llamadas: reactor aerobio y andéxico, (nitrificacion—
desnitrificacion). El reactor andxico posee un volumen de 8.3 L y el aerobio de
33.3 L. El sedimentador secundario tiene un volumen de 3.5 L. El reactor aerobio
es suministrado con un caudal de 5000 mL/min de aire, distribuido mediante
piedras difusoras circulares para obtener un sistema de aireacion tipo burbuja fina.
Las bombas de alimentacién y recirculaciéon interna poseen una capacidad de flujo
de 0.003 — 5400 ml/min (Ecoline modelo VC-MS/CA8-6).

La bomba de recirculacion de lodos tiene un caudal de 0.006 — 5800 ml/min (Cole
Parmer modelo 7553-80). En la inoculacién del reactor biolégico se emplearon
lodos biolégicos provenientes de la planta de tratamiento de aguas residuales de
Ciudad Universitaria (PTAR, CU) tipo lodos activados.

a) Construccian bl Prueba bl Llenado del
del Reactar Hidraulica Feactar

Figura 24. Construccion del reactor experimental
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Una vez concluidas las pruebas hidraulicas y verificando el buen funcionamiento
del reactor, se realiz6 el llenado del mismo utilizando un in6culo de lodos
biolégicos provenientes de la planta de tratamiento de aguas residuales de ciudad
universitaria de la UNAM de tipo lodos activados.

Material Utilizado para la Construccion del Reactor

Para la construccion del reactor se utilizaron los siguientes materiales (tabla 22):

Tabla 22. Material para la construccién del reactor

Material Espesor (en su caso) | Diametro (en su caso)
Vidrio transparente 6mm 1/8”
Uniones de cobre 3 mm 1/4”
roscado
Uniones de cobre 3 mm 1/2”
roscado
Reductores de cobre 3mm 1/2” a 1/4”
Reductores de cobre 3mm 1/4” a 3/8”
Uniones de PVC roscado 3 mm 1/4”
Tapones para uniones 1/2”
de PVC
Manguera de silicon 3 mm 1/8”
Manguera de silicon 3mm 1/4”
Manguera de silicon 6 mm 1/2”

Asi mismo se utilizaron los siguientes accesorios con los cuales se instalo el

reactor:

Anexos).

2 bombas para suministro de aire marca Optima (Ver Anexos).
Multicontacto de 6 entradas marca trupper.

Mezclador con hélice marca Heidolf ZR 200.
3 piedras difusoras medianas de forma circular marca AQUALIUM (Ver

Dicha reactor qued¢ instalado con los siguientes elementos:

e 2 fases (anodxico y aerobio) en un reactor con una pared divisoria de vidrio
para separar los mismos donde se realizaron en la parte superior de la
pared de vidrio, vertedores para el paso de caudal del reactor anoxico al
aerobio en esa direccion.

tapa de vidrio transparente para sellar el sistema.
En la parte inferior del reactor aerobio se colocaron 3 entradas para

suministro de aire a través de las piedras difusoras instaladas.

3 Piedras difusoras en el fondo del reactor.
6 uniones de PVC roscado en la tapa transparente para toma de muestra y

monitoreo del sistema (Ver Anexos).
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Dimensiones del Reactor

Se construy6 un reactor rectangular (Ver Anexos) para sistemas de remocion de
nitrogeno de acuerdo a literatura existente (Metcalf & Eddy, 2003) donde se
realizaron los calculos matematicos correspondientes para determinar las
dimensiones del mismo, quedando como se muestra en la tabla 23:

Tabla 23. Dimensionamiento del Reactor

DIMENSIONES REACTOR
Reactor Reactor
Andxico Aerobio
Largo (L) cm 13.83 55
Ancho (An) cm 20 20
Altura(H) cm 30 30
Area (A) cm? 276.67 1100
Volumen(V) L 8.3 33
Caudal (Q) L/h 3.15 3.15
Tiempo de Retencion Hidraulico
(TRH) ( h) 2.54 10.48

Con estas dimensiones se realizaron pruebas experimentales para determinar los
criterios de disefio propuestos y establecer las condiciones de operacion iniciales
del reactor.

Criterios de Disefo

En esta etapa se realizé una revision bibliografica (Metcalf & Eddy, 2003) con base
en los criterios de disefio para sistemas de eliminacion de nitrégeno (tabla 24) se
construyo el reactor de acuerdo al sistema Ludzack- Ettinger Modificado (MLE por
sus siglas en inglés) con las siguientes caracteristicas:

Tabla 24. Parametros de disefio tipicos usados comUnmente para procesos
de remocién de nitrégeno

Parametros | Tiempo Solidos Tiempo de Retencion % RAS % de
de los de Suspendidos Hidraulica del recirculacién
disefios de | retencion | en el Licor h influente | interna del
procesos Celular Mezclado influente
d? mg/L Total | Zona Zona
Andxica | Aerobia
MLE 7-20 3000-4000 | 5-15 1-3 4-12 50-100 100-200
SBR 10-30 3000-3000 20- | variable | variable
30
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Tabla 25. Parametros de disefio tipicos usados comUnmente para procesos
de remocién de nitrégeno (Cont...)

Bardenpho 10-20 3000-4000 | 8-20 1-3 4-12 | 500-100 200-400

(4 etapas) (1 (2
etapa) | etapa)
2-4 0.5-1

(2 (4

etapa) | etapa)

Zanja de 20-30 2000-4000 18- | variable | variable | 50-100

Oxidacién 30
Bio- 20-40 3000-4000 20- | variable | variable | 50-100
denitro® 30
Orbal® 10-30 2000-4000 10- 6-10 3-6 50-100 opcional
20 @a
etapa)
2-3
(2
etapa)

a: depende de la temperatura, Fuente: Metcalf & Eddy, 2003.

Consideraciones Técnicas

Para realizar el sistema de nitrificacion-desnitrificacion de acuerdo a los criterios
de disefio se realizaron las siguientes consideraciones técnicas:

Cantidad de Aminas a

Adicionar
250 L = 125 L = 17.85L = 0.84 L/h =20.16 L/h
15d 7d d

Recirculacion de Lodos desde el Clarificador Secundario
de acuerdo a

bibliografia:

% de recirculacion de lodos es

de: 50-100

Se propone el valor

medio 75% =0.75

Por lo tanto:

Influente: 0.84 L/h X 0.75

Recirculacion de Lodos= 0.63 L/h

Recirculacion de Lodos desde el Reactor Aerobio ( Recirculacion Interna)
de acuerdo a bibliografia:

Recirculacion interna, % del influente 100-200

Se propone el valor maximo 2

Por lo tanto:

Influente: 0.84L/h x2

Recirculacion de Lodos= 1.68 L/h
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Por lo tanto las consideraciones técnicas finales se muestran en la tabla 25:

Tabla 25. Consideraciones técnicas Reactor Bioldgico

TRH Q V V

REACTOR h L/h L cm?
Anodxico 2.54 3.15 8 8000
Aerobio 10.5 3.15 33 33000

Las consideraciones técnicas del sedimentador secundario se muestran en la

tabla 26:
Tabla 26. Consideraciones Técnicas Sedimentador Secundario
Caudal Carga Diametro Area Volumen Volumen
ms/d Hidraulica m mo ms L
maz/my*d
0.01 3.4 0.0306 0.00294 0.00353 3.53

Cabe destacar que las caracteristicas del sedimentador secundario fueron
basadas en trabajos anteriores utilizando un sistema por lodos activados, es por
ello que el sedimentador secundario ya se encontraba definido y no se construyé.

Condiciones de Operacion

Una vez que se obtuvieron las curvas de calibracion de las bombas a utilizar y
realizando el llenado del reactor se adicioné la amina sintética con a los
microorganismos estableciendo las siguientes condiciones de operacion:

Alimentacion de amina sintética

e Bomba de alimentacion marca ECOLINE (figura 25)
Modelo VC-MS/CA 8-6 (Ver Anexos)

e Caudal de alimentacioén: 20.16 L/d

e Tiempo de Retencion Hidraulica (TRH):
Reactor Anoéxico: 2.54 h.
Reactor Aerobio: 10.48 h.

L LN

o

Figura 25. Bomba Ecoline VC-MS/CA 8-6
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Recirculacion de lodos desde el sedimentador secundario

e Bomba de Recirculacién de Lodos (figura 26) marca COLE PARMER
modelo niumero 7553-80. 1-100 rpm (Ver Anexos)
e Caudal de Recirculaciéon: 15.19 L/d

ﬂu .} 2
Lit:;f:;.sf!f”

Figura 26. Bomba COLE PARMER modelo niumero 7553-80

Recirculacion de lodos desde el tanque de aireacién (Recirculacion interna)
e Bomba de alimentacion marca ECOLINE (figura 27)
modelo VC-MS/CA 8-6 (Ver Anexos)
e Caudal de Recirculacion: 41.05 L/d

LN

Figura 27. Bomba Ecoline VC-MS/CA 8-6

Se realizaron 3 curvas de calibracion, una curva de calibracion para la bomba de
alimentacion otra curva de calibraciéon para la bomba de recirculacion de lodos, y
otra curva de calibracion para la bomba de recirculacion interna (Ver Anexos).

Etapa de Aclimatacién

El pH de la amina sintética con DEA es alcalino con un valor de 11, por lo cual,
para el control del sistema bioldgico se ajustd el pH entre 7 y 8 con acido fosférico
(HsPO4) al 85% con el fin de que los microorganismos puedan reproducirse
adecuadamente.

También se llevdo a cabo el monitoreo del sistema empleando las siguientes
determinaciones:

e Potencial Redox. Se utilizé6 un Potencidbmetro marca Thermo Orion Modelo

525 A+, el cual contiene un electrodo de combinacion REDOX de platino
modelo 96-78-00 (Ver Anexos).
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e Conductividad. Se utiliz6 un Conductimetro marca Oaklon modelo PC510,
el cual contiene un electrodo para medicién de conductividad estandar (Ver
Anexos).

e Oxigeno Disuelto. Se utiliz6 un Oximetro marca WIM modelo oxi-197-S el
cual contiene un electrodo modelo OxiCal®-SL (Ver Anexos).

e pH. Para la medicion del pH se utilizaron tiras indicadoras de pH marca
Whatman pH-Fix 0-14.

Asi mismo iniciando la aclimatacion de los microorganismos a la amina sintética
con fines ilustrativos se realizd un analisis microscopico para determinar los tipos
de microorganismos que se desarrollaron durante el periodo de aclimatacion. Los
analisis se realizaron durante los primeros dias y después de varias semanas,
para conocer que tipo de microorganismos que se estan reproduciendo, los cuales
ayudaron a la degradacion de la amina sintética.

Pruebas a Régimen Continuo Utilizando Aminas Gastadas Reales

En esta etapa de la metodologia experimental, como ya se tienen aclimatados los
microorganismos a la degradacién de aminas sintéticas y de acuerdo a los
resultados obtenidos en la primera etapa experimental, se sustituyé la amina
sintética por aminas reales utilizando el sistema biolégico MLE construido (figura
28):

b ————

a) Sistemna nitrificacion- b} Sistema de nitrific acidn- ol Reactor Aerobio Equierda
[es nitrificacién construido en cristal [ esnitrificacién funcionando Reactor Andxico derecha

d) Bomba de R ecirculacion de lodas &) Agitadar Mecanica del fi Sedimentadar
dezde elzedimentador s ecundaria al reactor andxico Secundario

frente, Bomba de Recirculacidn interna

desde el reactor aerobio atras

Figura 28. Sistema bioldgico para degradacion de aminas gastadas
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Descripcién del Sistema

(a) Configuracion descrita en la literatura (Metcalf & Eddy, 2003), la cual consta de
un reactor con dos fases: fase llamada reactor andéxico seguido de la fase llamada
reactor aerobio. También se aprecia el sedimentador secundario utilizado en
donde el efluente del reactor aerobio es clarificado.

(b) Sistema en funcionamiento para llevar a cabo la aclimatacion de los
microorganismos a la amina real.

(c) Configuracion del sistema en donde se aprecia del lado izquierdo el reactor
aerobio con una mayor capacidad que el reactor andxico que se encuentra del
lado derecho. Con ésta configuracion el sistema se trabajo de derecha a izquierda
alimentando inicialmente hacia el reactor andxico y descargando el efluente
clarificado del sedimentador secundario en la derecha.

(d) Bombas de recirculacion de lodos, la bomba que recircula desde el reactor
aerobio asi como la bomba que recircula desde el sedimentador secundario,
ambas hacia el tanque andéxico.

(e) Agitador mecéanico empleado para la agitacion del reactor anoxico, el cual es
importante para que los microorganismos se mantengan en suspension sin
necesidad de aireacion.

(f) Sedimentador secundario donde es descargado el efluente del sistema. Dicho
sedimentador es muy importante ya que sirve para sedimentar los lodos presentes
y ademas para clarificar el efluente que es descargado al alcantarillado conforme a
la normatividad ambiental.

Diagrama del Sistema

El sistema que se empled para la degradacion de aminas reales es de acuerdo al
descrito en la metodologia en el apartado de criterios de disefio, el cual, es un
sistema por lodos activados tipo Ludzack- Ettinger modificado para remocién de
compuestos nitrogenados como se observa en la figura 29, donde se realiza el
proceso de nitrificacion-desnitrificacion:

Recirculacion Interna de Hitratos Sedimentador
Tanque Andxico Tanque Aerobio Secundario

Bomba de ! |
Alimentacion b

31

Descarga
Difuzores de Aire Drenaje

é Recirculacion de Lodos

Figura 29. Sistema de Nitrificacién-Desnitrificacion

Aminas
gagtadas
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Funcionamiento del Sistema

El reactor biologico fue construido en cristal para apreciar el comportamiento de
los microorganismos visiblemente como caracteristicas del lodo, aspecto, color,
olor, etc. en el desarrollo de la aclimatacion de los microorganismos a las aminas
reales, asi como a la degradacion de las mismas una vez aclimatados. El reactor
anoxico esta provisto de un agitador mecanico marca Heidolf ZR 200, para
mantener en suspension los lodos y evitar la formacion de zonas muertas en el
mismo debido al asentamiento de los lodos. Ademas la agitacion mecanica facilita
gue los microorganismos puedan asimilar mejor los contaminantes; dicho reactor
consta de una entrada de alimentacion, una recirculacion interna desde el reactor
aerobio, y una recirculacion desde el sedimentador secundario; el efluente pasa a
través de decantacion por encima de una pared de cristal hacia el reactor aerobio.

El reactor aerobio esta provisto de tres difusores circulares de burbuja fina en el
fondo para facilitar el transporte de oxigeno hacia el reactor y para que sea
empleado por los microorganismos y lleven a cabo sus procesos metabdlicos; la
aireacion es suministrada por dos bombas con una capacidad de 5000 ml/min de
aire con reostato integrado para controlar la cantidad de oxigeno disuelto en el
reactor y que éste se mantenga constante con valores superiores a 3 mg/L de
oxigeno disuelto (OD).

Asi mismo en la parte de la descarga del efluente hacia el sedimentador
secundario, esta provisto de la salida que conduce la recirculacion interna hacia el
reactor anéxico. Esto es con el fin de llevar la recirculacién de nitratos generados
en el reactor aerobio para que sean reducidos a su forma mas sencilla y pueda
llevarse a cabo el proceso de desnitrificacion.

El sedimentador secundario es el destino final del efluente del reactor aerobio, el
cual fue construido en cristal de 1.2 metros de altura con el fin de que los lodos
que vienen en el efluente sean sedimentados y espesados en el fondo del mismo,
y a su vez, dichos lodos sean recirculados al reactor andxico para que el ciclo se
inicie nuevamente. El efluente clarificado del sedimentador secundario es
recolectado en un bidén de 50 litros para que éste sea descargado. Una vez que
son adicionadas las aminas gastadas reales al reactor biol6gico por lodos
activados tipo nitrificacion-desnitrificacion se realizaron las técnicas analiticas (Ver
Anexos) mostradas en la siguiente tabla (tabla 27):

Tabla 27. Técnicas analiticas

Técnica Nombre Método
NMX-AA- Andlisis de Agua — Normas Mexicanas Vigentes
030-SCFI- Determinacion de la Demanda SEMARNAT
2001 Quimica de Oxigeno en Aguas
Naturales, Residuales y
Residuales Tratadas
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Tabla 27. Técnicas analiticas (Cont...)

NMX-AA- Analisis de Agua- Normas Mexicanas Vigentes
026-SCFI- Determinacion de Nitrogeno SEMARNAT
2001 Total Kjeldahl en Aguas
Naturales, Residuales y
Residuales Tratadas
NMX-AA- Andlisis de Agua — Normas Mexicanas Vigentes
034-SCFI- Determinacion de Sélidos y SEMARNAT
2001 Sales Disueltas en Aguas
Naturales, Residuales y
Residuales Tratadas
Merck. Espectrometro Spectroquant
Kit Determinacion nova 60 (Ver Anexos).
de Nitratos Kit Nitrat-Test.14773.0001. Method:
photometric. 0.2-20 (mg/L NO3zN)
0.9-88.5 (mg/L NO3)
Merck. Espectrometro Spectroquant
Kit Determinacién nova 60. (Ver Anexos)
de Nitritos Kit Nitrit-Test 1.14776.001. Method:
photometric. 0.005-1.00 (mg/L NO2
- N) 0.016-3.28 (mg/L NOy)
Merck. Espectrometro Spectroquant
Kit Determinacion nova 60 (Ver Anexos).
de Sulfuros Kit Sulfid-Test 1.14779.001 method:
photometric. 0.020-1.50 (mg/L S*)
Equipo de Determinacion de Potenciémetro Thermo Orion
Medicion Potencial REDOX Modelo 525 A+ electrodo REDOX
de platino modelo 96-78-00
Equipo de Determinacion de Conductimetro Oaklon modelo
Medicién Conductividad Eléctrica PC510.
Equipo de Determinacion de Oximetro WTM modelo oxi-197-S
Medicién Oxigeno Disuelto electrodo OxiCal®-SL

Las técnicas analiticas se realizaron para evaluar los parametros obtenidos y
compararlos conforme a los parametros de la norma técnica ecolégica NTE-CCA-
003/88 ya que dicha norma establece los limites maximos permisibles y el
procedimiento para la determinacién de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en cuerpos de agua, provenientes de la industria de refinacion de
petréleo crudo, sus derivados y petroquimica basica.
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CAPITULO 6
RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de Aminas Gastadas Reales y Aclimatacién de
Microorganismos a Aminas Sintéticas

Se realizé la caracterizacion de las aminas gastadas reales (Macias-Ontiveros,
2007) provenientes de los procesos de endulzamiento de gas de una refineria, ya
que no existen reportes en bibliografia acerca de estos parametros. Se determiné
la concentracién de parametros como la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
Solidos Suspendidos Totales y Volatiles, Nitratos, Nitritos, Nitrdgeno Amoniacal,
Nitrégeno Organico, Nitrogeno Total Kjeldahl, y Sulfuros, para comprobar la
presencia de estos parametros en la muestra los cuales son mostrados en la tabla
28.
Tabla 28. Caracterizacion de aminas gastadas reales

PARAMETRO VALOR UNIDADES Desviacion | Varianza
estandar

Solidos Suspendidos 1263 (mg/L) 2.5 6.3

Totales (SST)

Solidos Suspendidos 1280 (mg/L) 15 2.3
Volatiles (SSV)

Sdlidos Totales (ST) 1734 (mg/L) 1.5 2.3
Solidos Totales 1543 (mg/L) 1.2 1.3
Volatiles (STV)

Solidos Disueltos 471 (mg/L) 1.0 1.0
Totales (SDT)
Sdlidos Disueltos 263 (mg/L) 2.6 7.0
Volatiles (SDV)
Demanda Quimica de | 144,500 (mg O/L) 19.5 381
Oxigeno (DQO)
Sulfuros (S%) 41 (g SIL) 0.3 0.1
Potencial REDOX -337 (mV) 0.4 0.2
(POR)
Conductividad 11.67 (mS/cm) 0.6 0.3
Eléctrica (CE)
Oxigeno Disuelto (OD) 0.03 (mg O2/L) 0.0 0.0
pH 12 | - 0.0 0.0
Nitratos (NO3) 4 (mg N-NO3/L) 0.1 0.0
Nitritos (NOy) 0.04 (mg N-NO2/L) 0.0 0.0
Nitrégeno Amoniacal 470 (mg N-NHa/L) 0.6 0.3
(NH4")
Nitrégeno Organico 30,428 (mg N-Org/L) 4.0 16.3
(Norg)
Nitrogeno Total 30,897 (mg N-NTKI/L) 4.2 17.3
Kjeldahl (NTK)
Nitrogeno Total (NT) 30,902 (mg-N/L) 4.2 17.7
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Con estos resultados se puede observar la composicion de la amina gastada real
obteniendo valores de referencia (Macias-Ontiveros, 2007). Un valor muy
importante para la aclimatacion de microorganismos es el pH, ya que al ser una
solucion alcalina fue necesario neutralizar la amina gastada real con &cido
fosforico (H3PO4 al 85 %) con el fin de que los microorganismos no se inhibieran al
pH que contiene la amina real, ademas al ajustar el pH se favorecieron las
condiciones necesarias para que las bacterias nitrificantes se reproducieran ( el
pH que necesitan para su reproduccion es entre 7 y 8 de acuerdo a Metcalf &
Eddy, 2003).

Otro punto importante a destacar es la cantidad de materia organica que contiene,
medida como DQO, la cual indica valores superiores a 140,000 mg/L. Dicha
cantidad de materia organica es muy alta para su biodegradacion, incluso para
microorganismos anaerobios utilizados en procesos donde la cantidad de materia
organica llega a valores entre 20 y 50,000 mg/L, dicha cantidad de materia
organica al ser tratada por procesos biolégicos convencionales los
microorganismos se inhiben y sufren una intoxicacion. Para conocer las
concentraciones donde sufren dicha inhibicion, Marban (2006) y Gutiérrez (2005)
realizaron pruebas en Batch utilizando aminas sintéticas.

En cuanto a la cantidad de nitrégeno los valores obtenidos son superiores a
30,000 mg/L, teniendo especial interés en la cantidad de nitrdgeno organico el cual
es superior a 30,000 mg/L. Con dichos resultados, se pueden tomar pardmetros
de referencia para realizar las diluciones necesarias y llevar a cabo los procesos
de transformacién del nitrégeno organico a compuestos mas simples, capaces de
ser degradados por los microorganismos. Para llevar a cabo ese proceso se
necesita realizar la nitrificacion-desnitrificacion y asi llevar a cabo la eliminacioén de
dichos compuestos.

Aclimatacion de Microorganismos a Amina Sintética
Parametros Analizados

Se realizaron las siguientes mediciones: Oxigeno disuelto (OD), Potencial 6xido-
reduccion (POR), Conductividad, pH. Todas ellas con el fin de evaluar el
comportamiento que presentaron los microorganismos durante la etapa de
aclimatacion a la amina sintética.

Oxigeno Disuelto

Los niveles de oxigeno disuelto (OD) en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas dependen de las actividades quimicas, fisicas y bioquimicas (NMX-AA-
012-SCFI-2001). Se puede observar en la figura 30, la concentracién de OD en la
alimentacion, la cual se mantiene constante con valores de 2 mg/L debido a la
presencia de los nutrientes y el agua con la que se prepar6 la amina sintética. La
concentracion de oxigeno disuelto en el reactor anodxico es constante
manteniéndose en valores entre 0 y 0.05 mg/L.
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Esto favorece a los microorganismos heterotrofos facultativos que se encuentran
en ausencia de oxigeno para que puedan llevar a cabo la asimilacion del oxigeno
presente en los nitratos (NO3’) y no exista competencia sobre el mismo, como es
el caso cuando hay presencia de él.
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Figura 30. Medicion de oxigeno disuelto

La cantidad de oxigeno en el reactor aerobio oscila alrededor de 3 mg/L lo cual es
un indicador bueno ya que dicha concentracion permite que los microorganismos
presentes en el reactor se puedan desarrollar adecuadamente sin limitaciones en
cuanto a la cantidad de oxigeno y que éste no funcione como reactivo limitante.

Asi mismo dicha concentraciéon de oxigeno disuelto permite el crecimiento de
microorganismos autétrofos aerobios (nitrificantes) los cuales son indispensables
en el proceso de nitrificacion, para que sea transformado el nitrégeno organico y
amoniacal que contienen las aminas gastadas a nitrito y luego a nitrato, y después
sea recirculado el efluente, rico en nitratos, hacia el reactor andxico y sean
transformados los nitratos a éxidos de nitrdgeno y posteriormente a nitrégeno gas.

Por ultimo la cantidad de oxigeno disuelto en el sedimentador secundario presenta
un aumento que va desde 0.2 hasta 1.5 mg/L esto a consecuencia de la aireacion
generada en el reactor aerobio, en donde los microorganismos realizaron la
degradacion de la amina sintética presentando la tendencia antes mencionada.
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Potencial Redox

El potencial redox es una propiedad fisicoquimica que presentan las soluciones
acuosas donde se encuentran presentes solutos capaces de intercambiar
electrones con un electrodo inerte (Martinez et al., 2005; NMX-AA-012-SCFI-
2001). El potencial redox es conocido por influir en el desarrollo bacteriano
(Breznak & Costilow, 1994), esta relacionado con el pH y con el contenido de
oxigeno. Es analogo al pH ya que el pH mide la actividad de protones y el
potencial redox mide la de los electrones (Martinez et al., 2005). En la figura 31 se
puede observar el comportamiento que presentan los microorganismos con
respecto al potencial de oxido-reduccion debido a los procesos metabdlicos que
estan realizando. Con respecto al potencial redox mostrado en la alimentacién de
la amina sintética al sistema, se observa que se mantiene casi constante con
valores entre 40 y 90 mV, lo cual indica que dicha alimentacion posee propiedades
aerobias o de oxidacion.
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Figura 31. Medicién del potencial REDOX

En lo que respecta al reactor anodxico el potencial redox disminuye conforme
pasan los dias con valores que van desde -40 mV hasta -200 mV, y se mantiene
constante durante el monitoreo. Esto indica que los microorganismos facultativos
realizaron la reduccién de los nitratos (NOj3), recirculados desde el reactor
aerobio, hasta llevarlo a nitrégeno gas (N;) y debido a la reduccién realizada, los
valores del potencial redox tienden a ser mas negativos. Este proceso es muy
importante ya que indica que en el reactor anoxico se esta llevando a cabo el
proceso de desnitrificacion correspondiente. Por Ultimo, en el sedimentador
secundario se pueden observar valores alrededor de 40 mV, esto indica que el
efluente que sale del reactor aerobio y llega al sedimentador secundario es
relacionado con los procesos de oxidacion y se mantiene constante el valor al
tener buena cantidad de oxigeno en el mismo evitando que el proceso de
desnitrificacion se lleva a cabo ahi mismo.
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Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica es una expresion numérica de la capacidad de una
solucién para transportar una corriente eléctrica, éste método se basa en la
propiedad que adquiere el agua de conducir la corriente eléctrica cuando tiene
iones disueltos (NMX-AA-093-SCFI-2000).

Como se puede observar en la figura 32, la conductividad es debida a la presencia
de sales inorganicas presentes en el sistema donde se presentan tendencias
similares con valores que van en aumento desde 3 hasta 4.5 mS/cm lo cual indica
que conforme aumenta la concentracion de materia organica de la amina sintética
aumenta la cantidad de sales inorganicas presentes en el sistema.
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Figura 32. Medicion de la conductividad

Se puede observar que la conductividad en el sedimentador secundario va en
aumento con valores que van desde 3.5 mS/cm hasta valores de 4.3 mS/cm lo
cual es indicador de que el efluente contiene sales disueltas que provienen del
reactor. Con respecto a la conductividad en la alimentacion los valores van en
aumento desde 3 mS/cm hasta alcanzar valores de 4.3 mS/cm.

Esto se ve reflejado en cuanto a la concentracion de materia organica, ya que al
aumentar la concentracion de la materia organica aumenta la conductividad
eléctrica y por consiguiente aumenta la cantidad de sales disueltas en el sistema.
La concentracion de materia organica aumento debido al periodo de aclimatacion,
esto es, se inicid con una concentracion de DQO aproximadamente de 300 mg/L
aumentando gradualmente con valores de 100 mg/L hasta alcanzar una
concentracion de 1400 mg/L.
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pH

A una temperatura especificada, la determinacion del pH proporciona un valor
caracteristico relacionado con el nivel de acidez intrinseca de la disolucién
examinada. Se puede considerar que el pH de una disolucion es un namero
representativo de la actividad del ion hidronio (NMX-AA-008-SCFI-2000). En la
figura 33 se puede observar que el pH de la amina sintética se traté de mantener
constante a un valor de 7. Esto es para favorecer el crecimiento de los
microorganismos en el sistema y para llevar a cabo el proceso de nitrificacion-
desnitrificacion debido a que de acuerdo a la caracterizacion de la amina gastada
real, se determiné que el pH es de 12 con lo cual, los microorganismos no podrian
reproducirse debido al grado de alcalinidad alto que presentan dichas aminas. Es
por ello que se tratdé de mantener un pH neutro. Los procesos de nitrificacion y
desnitrificacion son eficientes en un cierto intervalo de temperatura y pH. La
desnitrificacion es mas eficiente en pH neutro, mientras tanto la nitrificacion puede
ser 6ptima en un pH de 8 (Gutiérrez, 2005)
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Figura 33. Medicion del pH

Debido a las reacciones generadas por el proceso de nitrificacion en el reactor
aerobio se observa una disminucién en los valores de pH, los cuales muestran
valores entre 5 y 6 unidades de pH. Esto es indicador de que las bacterias estan
realizando el proceso antes mencionado y por consiguiente por cada mol de NH,"
transformado las bacterias consumen 4.83 moles de CaCO; (Metcalf y Eddy,
2003). Es por ello que dicha acciéon disminuye el valor de pH inicial con el que
entra la alimentacion basicamente 2 unidades que van desde 7 hasta 5. En el
reactor andxico se puede apreciar que los valores de pH se encuentran entre 5y 6
mayoritariamente alrededor de 6. Esto es a consecuencia de que la
desnitrificacion es llevada a cabo en dicho reactor lo cual da como resultado la
disminucién de una unidad de pH con respecto a la alimentacion.
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Analisis Microscépico

Se realizaron analisis microscopicos (figuras 34, 35y 36) utilizando un microscopio
binocular con adaptador para camara fotografica marca OLYMPUS modelo CH-30
(Figura 37) para conocer el tipo de microorganismos que se desarrollan durante la
etapa de aclimatacion obteniendo los siguientes resultados:

Flgura 34. Colonla Flgura 35 Figura 36. Figura 37.
de bacterias Formacion de Proliferacion de Microscopio
formandose en bacterias en bacterias OLYMPUS CH-
racimos forma de dedo 30
(Zooglea
Ramera)

Con esta informacion se observa la presencia de bacterias, las cuales al no estar
aclimatadas a la degradacion de este tipo de contaminantes se agruparon en
formaciones que les facilte captar los compuestos contaminantes
adecuadamente, de esta manera se reproducieron mas facilmente. En el proceso
de lodos activados, la bacteria es el microorganismo de mayor importancia ya que
es el responsable de la descomposicién de la materia organica. Se ha reportado
que el elemento fundamental del proceso de lodos activados es el crecimiento de
la bacteria formadora de floculo (Zooglea).

De acuerdo al andlisis microscépico se observa que al inicio de la aclimatacion, las
bacterias se agrupan entre si en forma de racimos para asimilar la amina sintética,
y después de transcurrido el tiempo las bacterias se agruparon en forma vertical
reproduciéndose constantemente llevando a cabo una formacion conocida como
forma de dedo tipico de las colonias de bacterias Zooglea Ramera. Dichas
bacterias pertenecen a la clase de microorganismos inferiores unicelulares, Por
otra parte, se puede observar en la figura 34 la agrupacién y reproduccién en la
cantidad de bacterias y conforme transcurre el tiempo (TRH) en la figura 35 se
puede observar que las bacterias presentan una formacion lineal. La figura 36
muestra que los microorganismos conforme transcurre el tiempo buscan la forma
de obtener sustrato para sus procesos metabdlicos con lo cual decrece su
reproduccion. Debido a esta situacion las bacterias se adhieren a
microorganismos muertos para adquirir su material celular como sustrato.
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AMINA SINTETICA
Condiciones de Operacién del Reactor Bioldgico

En la tabla 29 se establecen las condiciones de operacion utilizadas para la
primera fase experimental donde se utilizaron aminas sintéticas.

Tabla 29. Condiciones de operacion del trabajo experimental

. 1-2 2-3 4-5 6-7
Parametros
semanas | semanas | semanas | semanas
Datos Bombas de Operacion
Caudal de alimentacion, mL/min 13 13 13 13
Caudal Rec. de Lodos, mL/min 7 7 7 7
Caudal Rec. Interna de Nitratos, 27 27 27 27
mL/min
Flujo de aire, mL/min 5000 5000 5000 5000
Velocidad del mezclador, rpm 10 10 10 10
Porcentaje Rec. De Lodos, % 100 100 100 100
Porcentaje Rec. Int. Nitratos, % 200 200 200 200
Datos del Licor Mezclado
Temperatura, °C 25 25 25 25
pH, rango I 7 I 7
Oxigeno Disuelto, mg/L 3.5 3.5 3.5 3.5
Tiempo de Retencion Celular 10 10 10 10
(TRC) reactor anoxico, d
Tiempo de Retencion Celular 10 10 10 10
(TRC) reactor aerobio, d
Tiempo de Retencion Hidraulica 3 3 3 3
(TRH) reactor andxico, h
Tiempo de Retencion Hidraulica 12 12 12 12
(TRH) reactor aerobio, h
SSV reactor andxico, mg/L 1000 1000 1500 2000
SSV reactor aerobio, mg/L 1000 2000 2500 2000
FIM 0.1 0.1 0.1 0.1
Carga Organica 0.9 0.9 0.9 0.9
mg DQO /mg SSV*d
Carga de Nitrogeno 0.8 0.8 0.8 0.8
mg N-NT/mg SSVv*d

Cabe resaltar que el TRC fue de 20 d y el TRH de 15 h, criterios de disefio
establecidos por la literatura (Metcalf & Eddy, 2003). La concentracién de SSV
varié conforme pasaron las semanas llegando a obtener valores de 4000 mg/L. La
carga organica y la carga de nitrdgeno no variaron ya que la alimentacion de
materia organica y de nitrégeno fue constante. La relacién F/M fue de 0.1 valor
correspondiente al funcionamiento del sistema por lodos activados.

78



Degradacion de DQO

El primer paso para biodegradar sustancias toxicas es la aclimatacion de los
microorganismos. Sin embargo se ha demostrado que la aclimataciébn no es
permanente (Moreno-Andrade et al., 2006). Después de iniciar la aclimatacion, se
realizaron analisis de DQO (figura 38) para evaluar el efecto que tienen los
microorganismos sobre la amina sintética con DEA que se prepard. La linea
marcada por triAngulos en la parte superior de la grafica representa la
concentracion de la amina gastada real empleada arriba de 750 mg/L. Marban
(2006) encontrdé que concentraciones de MEA, DEA Y DMEA superiores a 7000
mg/L en términos de DQO, puede causar efectos inhibitorios a la degradacion de
ésta. Con base en dichos resultados y otros trabajos realizados por Gutiérrez,
(2005) se adicion6 la amina sintética con concentraciones de 750 mg/L.
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Durante el periodo de experimentacion se adicion6 la amina sintética al reactor
biolégico, representada por la linea marcada con cuadros en la figura 39, tratando
de mantener constante la concentracion de materia organica, medida como DQO,
en valores alrededor de 750 mg/L. Trabajos anteriores (Gutiérrez, 2005) reportan
eficiencias de remocion del 45 al 100% en un intervalo de concentracion de
dietanolamina de 7200 a 488 mg O,/L en términos de DQO.

De acuerdo a los resultados obtenidos en dichos trabajos, se decidid adicionar la
amina sintética con las concentraciones antes mencionadas. Se puede apreciar el
incremento de la eficiencia de remocién conforme pasan las semanas donde se
obtuvieron eficiencias de remocion arriba del 80% mostrado en la figura 39,
representado por la linea marcada por rombos.

Desarrollo de Microorganismos

Las bacterias, hongos y algunos protozoos flagelados son microorganismos
descomponedores. Los protozoos y metazoos (rotiferos y nematodos) son
microorganismos consumidores (Vilaseca, 2001). A partir de la primera semana se
realiz6 un analisis microscopico como se muestra en la figura 40, donde se
observé el desarrollo de microorganismos superiores. Estudios realizados por
Metcalf & Eddy (2003) demostraron que conforme transcurre el tiempo se van
desarrollando microorganismos como son los protozoarios divididos en ciliados
libres y fijos asi como también se observé la presencia de rotiferos durante la
etapa de aclimatacion.
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Figura 40. Analisis microbiol6gico de la biomasa aclimatada
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Este tipo de microorganismos ayudan a la clarificacion del efluente en un sistema
biolégico ya que se alimentan del material suspendido que se encuentra en el
agua residual asi de microorganismos patogenos del efluente que pueden ser
dafinos al ambiente y la salud humana (Luna-Pabello, 2006).

El proceso de lodos activados consiste en una poblacion microbiana densa
mezclada en suspension con el agua residual bajo condiciones aerobias, donde
tasas altas de crecimiento y respiracion microbiana se llevan a cabo purificando el
agua a través de la metabolizacion de la materia organica presente a productos
finales inorganicos oxidados como CO,; o NOgjz y la biosintesis de nuevos
microorganismos (Schleenstein, 2002). Es por ello el interés de conocer el
desarrollo de los microorganismos presentes en el sistema a fin de observar el
comportamiento de los mismos para llevar a cabo la degradacion de la materia
organica.

Degradacion de Compuestos Nitrogenados
Nitrégeno Organico y Amoniacal

Como parte del proceso de nitrificacién-desnitrificacion el nitrégeno organico que
contiene la amina sintética es trasformado a nitrégeno amoniacal, reacciones
conocidas como amonificacién (o también conocidas como mineralizacion). En el
método Kjeldahl los compuestos nitrogenados de la muestra se descomponen con
acido sulfdrico concentrado caliente, transformandose el nitrdgeno de la mayoria
de los grupos funcionales organicos en amonio (NMX-AA-026-SCFI-2001).

Es por ello que también se realizaron experimentos para evaluar las
transformaciones que sufren dichos compuestos en los diferentes reactores y asi
conocer como se relacionan dichos compuestos en todo el proceso de
nitrificacién-desnitrificacion.

Nitrogeno Organico (N-Norg)

Las dos principales fuentes de contaminacién nitrogenada son proteinas y urea.
La fraccion organica degradable se transforma en forma amoniacal, mediante el
proceso denominado amonificacion. La cinética de esta reaccion es muy rapida
para la urea, pero inferior para las proteinas (Dapena & Rozano, 1995). En el caso
de las aminas gastadas la fuente de nitrégeno proviene de la dietanolamina.

En la figura 41 se puede observar que la concentracion nitrégeno organico en la

alimentacion, representada por la linea marcada por cuadros, se mantiene casi
constante durante el periodo de aclimatacion con valores entre 160y 170 mg/L.

81



=
(e}
L

=
(8]
L

MNMeorg (mg/l)
=
pa

100 -t =
?D I I I I I I
0 1 2 3 4 5 B 7
Tiempo (Semanas)
—m—Alm —e— Andx —k— Aer Clarif

Figura 41. Transformacion de nitrdgeno organico

Esto se debié a que las cantidades de nutrientes con las que se preparé la amina
sintética se mantuvieron constantes. En el reactor andxico, representado por la
linea marcada por rombos, se puede observar que la concentracién de nitrégeno
organico presenta una ligera disminucion de 150 a 145 mg/L, esto fue gracias a
que en el reactor anoxico existen microorganismos encargados de realizar el
proceso de hidrolizacion del nitrégeno organico a nitrdgeno amoniacal, pero la
transformacion del nitrdgeno organico es mas significativa en el reactor aerobio
por la presencia de oxigeno. Asi mismo la cantidad de nitrdgeno organico en el
reactor aerobio, mostrada por la linea marcada por triAngulos, se mantiene casi
constante durante las primeras 3 semanas, esto es por la cantidad de nitrégeno
organico gue entra al reactor con valores de 150 mg/L, la cual es alta para que los
microorganismos puedan transformarla o amonificarla rapidamente. Pero a partir
de la semana 4, los microorganismos se adaptaron a la concentracion del
nitrégeno organico y comenzaron a realizar la transformacion del mismo a
nitrdgeno amoniacal donde se puede observar una disminucion.

Nitrogeno Amoniacal (N-NH;")

El nitrogeno amoniacal se presenta en forma natural en aguas superficiales y
residuales, es el contaminante nitrogenado que se encuentra con mayor
frecuencia en el agua, debido a que ademas de ser un producto natural es un
producto industrial clave (Jiménez, 2002). En la figura 42 se puede observar, que
la concentracion nitrébgeno amoniacal (N-NH4") en la alimentacién, representada
por la linea marcada por cuadros, se mantiene casi constante durante el periodo
de aclimatacion con valores entre los 110 y 120 mg/L debido a que se trato de
mantener las condiciones para que los microorganismos de adaptaran a las
diferentes formas de nitrégeno presentes en la amina sintética.
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Figura 42. Transformacion de nitrdbgeno amoniacal

En el reactor anoxico, representado por la linea marcada por rombos, se observa
gue la cantidad de nitrégeno amoniacal se mantiene constante con valores de 40
mg/L. Esto es debido a que el nitrégeno amoniacal no puede ser aprovechado por
los microorganismos que se encuentran en dicho reactor y ademas porque el
nitrdogeno amoniacal que los microorganismos no pueden transformar a nitratos se
recircula desde el reactor aerobio al reactor andxico y por ello se mantiene dicha
cantidad. Por el contrario en el reactor aerobio, representado por la linea marcada
por tridngulos, la cantidad de nitrégeno amoniacal va en aumento gradualmente
desde valores que van de 65 hasta 150 mg/L. EI aumento se puede explicar
debido a que el nitrégeno organico que contiene la amina sintética durante las
primeras semanas los microorganismos estan hidrolizandolo conforme pasan las
semanas, pero a partir de la 4 semana, los microorganismos comienzan a
transformarlo (amonificar) realizando el proceso de nitrificacion. La cantidad de
nitrégeno amoniacal que se encuentra en el sedimentador secundario,
representado por la linea marcada por circulos, es casi constante con valores de
30 mg/L esto es debido a que no todo el nitrégeno amoniacal fue transformado en
el reactor aerobio y parte del mismo es descargado en el efluente.

Nitratos y Nitritos

Se realiz6 la cuantificacion de nitrogeno en forma de nitritos y nitratos donde se
realiz6 el proceso de nitrificacion-desnitrificacion en los reactores andxico y
aerobio. El nitrato se encuentra sOlo en pequefias cantidades en las aguas
residuales domésticas, pero en el diluyente de las plantas de tratamiento biolégico
desnitrificante, el nitrato puede encontrarse en concentraciones de hasta 30 mg de
N-NOg3’/L. El nitrato es un nutriente esencial para muchos autétrofos fotosintéticos,
y en algunos casos ha sido identificado como el determinante del crecimiento de
estos (NMX-AA-079-SCFI-2001).
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El nitrogeno de nitritos rara vez aparece en concentraciones mayores a 1 mg/L
aun en efluentes de plantas de tratamiento municipales. Su concentracion en
aguas superficiales y subterraneas es normalmente mas baja de 0,1 mg/L Debido
a que el nitrégeno es un nutriente esencial para organismos fotosintéticos, es
importante el monitoreo y control de descargas del mismo al ambiente (NMX-AA-
099-SCFI-2006)

Nitratos (N-NO3)

En la figura 43 se observa, que la tendencia fue un aumento en la cantidad de
nitratos debido al proceso de nitrificacion que se lleva a cabo en el reactor aerobio.
La cantidad de nitratos en la alimentacién, representada por la linea marcada por
cuadros, se mantuvo casi constante en valores promedios de 4.5 mg/L, esto es
debido a las concentraciones que se mantuvieron al realizar las diluciones
correspondientes.
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Figura 43. Transformacion de nitratos

En el reactor andxico, representado por la linea marcada por rombos, se puede
observar que la concentracién de nitratos de la semana 1 a la semana 2 disminuyé
con valores de 2 mg/L a 1 mg/L y a partir de la semana 4 semana los valores
disminuyeron hasta llegar a valores cercanos a 0.02 mg/L. Esta accion se realizé
debido a la accion de los microorganismos que realizan la transformacion de los
compuestos nitrogenados que contiene la amina sintética y con lo cual, se llevé a
cabo la reduccion de nitratos (NO3") a nitritos (NO2") hasta nitrégeno gas (N2). En
cuanto a la cantidad de nitratos en el reactor aerobio, se aprecia la oxidacion del
nitrdgeno amoniacal que involucra el proceso de nitrificacion. En la linea marcada
por triAngulos, se puede observar que a partir de la semana 1 la cantidad de
nitratos empezo a aumentar con valores que van desde 1.5 mg/L hasta 2 mg/L
pero a partir de la semana 4, se incremento la cantidad de con valores que van
desde 2 mg/L hasta llegar a valores de 5.8 mg/L.
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Esto se llevo a cabo porque los microorganismos transformaron el nitrogeno
amoniacal que contiene la amina sintética a nitritos (NO;) y luego a nitratos (NOs).
Por altimo, en el sedimentador secundarios se observa que la cantidad de nitratos
desde la semana 1 se mantienen constantes en valores promedio entre 4.5y 5
mg/L esto indica que el efluente del reactor aerobio que es descargado al
sedimentador secundario contiene nitratos y son representados en dicho sistema.

Nitritos (N-NOy)

Durante el proceso de nitrificacion se lleva a cabo lo que se conoce como
nitrificacion parcial en donde el nitrégeno amoniacal es transformado a nitrito. En
la figura 44 se puede observar que la cantidad de nitritos en la alimentacion
disminuye desde la semana 1, con valores que van de 0.15 mg/L hasta 0.12 mg/L.
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Figura 44. Transformacioén de nitritos

En reactor anoxico (representado por la linea marcada por rombos) presenta
durante las primeras 3 semanas una disminucion en la cantidad de nitritos con
valores que van de 0.18 mg/L hasta 0.13 mg/L, debido a que durante la oxidacion
de nitrégeno amoniacal a nitratos en el reactor aerobio la cantidad de nitratos era
minima con valores constantes de 1.6 mg/L. A partir de la semana 4, la cantidad
de nitritos comenzd a incrementarse, esto se debe a que la cantidad de nitratos en
el reactor aerobio se incrementd llegando a valores de 6 mg/L. Como
consecuencia de las reacciones de nitrificacion-desnitrificacion la cantidad de
nitritos en el reactor aerobio, representado por la linea marcada por triangulos,
disminuyo6 con valores que van desde 0.18 mg/L hasta 0.4 mg/L. Esto se llevd a
cabo porque los microorganismos en dicho reactor al llevar a cabo la oxidacion de
nitrdgeno amoniacal a nitritos, la reaccion correspondiente es rapida por lo cual los
nitritos se oxidan rapidamente para formar nitratos y no se logra cuantificar.
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Nitrégeno Total (N-NT)

El nitrogeno total Kjeldhal (NTK) es la suma del nitrégeno organico y amoniacal, y
se determina para cuantificar las especies de nitrdgeno presentes en los
contaminantes que se necesitan para determinar el nitrégeno total. El nitrégeno
total (NT) es igual a NT= N-NTK + N-NO3;+N-NO,. Este parametro es el mas
importante que se tiene que tener en cuenta ya que dicho parametro es
considerando dentro de la normatividad ambiental (NOM-001-SEMARNAT-1996)
como parametro para cumplir los limites maximos permisibles para descargas de
nitrdgeno a cuerpos receptores tipo A, B, C (en el caso de las refinerias de
PEMEX son cuerpos receptores tipo C). En la figura 45 se observa la cantidad de
NT durante la etapa de aclimatacion. Se puede observar que la cantidad de NT en
la alimentacion, representada por la linea marcada por cuadros, se mantiene casi
constante entre 260 y 280 mg/L, esto es debido a la cantidad de nutrientes con los
cuales se preparo la amina sintética, ya que se tratd de mantener constante para
gue los microorganismos asimilaran cantidades de nitrdgeno suficientes para que
lleven a cabo el proceso de nitrificacion-desnitrificacion.
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Figura 45. Nitrogeno total amina sintética

La cantidad de NT en el reactor anodxico, representado por la linea marcada por
rombos, se mantiene baja y constante con valores de 200 mg/L ya que la cantidad
de nitrdgeno amoniacal y organico que se gener6 y degrado en el reactor aerobio
es recirculada al reactor andxico, y por la cantidad de NT que es recirculada desde
el sedimentador secundario. En el reactor aerobio la cantidad de NT, representada
por la linea marcada por triangulos, tiene un ligero aumento respecto a lo que
entra al sistema. Esto es porque la cantidad de nitratos y nitrégeno amoniacal
aumentan en el reactor aerobio debido a las reacciones generadas por los
microorganismos para la obtencion de energia y llevar a cabo sus procesos
metabodlicos. Se puede observar que la cantidad de NT del sedimentador
secundario, representado por la linea marcada por circulos, tiene valores cercanos
a 100 mg/L obteniendo eficiencias de remocién del 60% durante la etapa de
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aclimatacion, con lo cual se demuestra que el sistema de nitrificacion-
desnitrificacion trabaja adecuadamente.

Pruebas a Régimen Continuo Utilizando Aminas Gastadas Reales

Concluida la etapa de aclimatacibn con amina gastada sintética y habiendo
obtenido resultados satisfactorios sobre la degradacion de la misma y la
transformaciéon de los compuestos nitrogenados mediante el proceso de
nitrificacion-desnitrificacion se llevé a acabo la sustitucion de la amina sintética por
la amina real, donde se realizaron los mismos analisis anteriormente
mencionados.

Aclimatacion de Microorganismos a Amina Real

Se realizaron las siguientes mediciones: Oxigeno disuelto (OD), Potencial Oxido-
Reduccion (POR), Conductividad, pH. Dichas mediciones son las mismas que se
realizaron para conocer el comportamiento que los microorganismos presentaron
durante la aclimatacion a amina sintética.

Oxigeno Disuelto
Se llevé a cabo el monitoreo de éste parametro durante la segunda etapa donde

los microorganismos son aclimatados con amina real obteniéndose los resultados
mostrados en la figura 46:
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Figura 46. Determinacion de oxigeno disuelto

La concentracion de la alimentacion, representada por la linea marcada por
cuadros, se puede observar que se mantiene casi constante en valores de 1.1y
1.4 mg/L. Esto es debido a que la amina real no contiene casi oxigeno disuelto y al
ser preparada con los nutrientes necesarios, la cantidad de oxigeno presente
aumentd poco manteniendo constante el valor durante las 8 semanas de
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experimentacion. Otro punto importante es la cantidad de oxigeno disuelto en el
reactor anoxico, representado por la linea marcada por rombos, ya que los valores
de oxigeno se mantienen cercanos a cero, lo cual favorece que los
microorganismos lleven a cabo el proceso de desnitrificacion. Esto se ve reflejado
por en el funcionamiento del sistema ya que al haber aclimatado previamente los
microorganismos, €stos no tuvieron problemas para adaptarse a las condiciones
con amina real para llevar a cabo la degradacion de la misma. También se puede
observar la concentracién de oxigeno en el reactor aerobio, representado por la
linea marcada por triangulos, la cual oscila en valores entre 3.5 y 4 mg/L esto es
debido a que la aireacién en el reactor es suministrada por bombas de aire donde
se establecio el suministro al maximo de su capacidad, es decir, se suministro aire
al reactor con un caudal de 5000 mL/min de aire, con el objetivo de que los
microorganismos al realizar la degradacion de la amina real consuman oxigeno y
no se vean afectados por falta de oxigeno en el sistema, ademas se mantuvo
constante el suministro de aire al maximo para favorecer el desarrollo de
microorganismos nitrificantes en el reactor. La concentracion de oxigeno en el
sedimentador secundario, representado por la linea marcada por circulos, se
mantiene en valores cercanos a 3 mg/L esto como consecuencia de la aireacion
proporcionada al reactor aerobio.

Potencial REDOX

Se llevé a cabo la determinacion del potencial de Oxido-reduccibn como se
muestra en la figura 47, ya que tiene una intima relacion con las reacciones de
nitrificacién-desnitrificacion asi como con la cantidad de oxigeno presente en los
medios donde se llevan a cabo dichas reacciones. En esta segunda etapa fue
importante seguir el monitoreo de dicho pardmetro ya que el interés es realizar la
degradacion de la amina real asi como llevar a cabo la transformacion de los
compuestos nitrogenados presentes.
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Figura 47. Determinacién del potencial REDOX
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Como se puede observar, el POR mostrado en la alimentacion, representado por
la linea marcada por cuadros, los valores son positivos manteniéndose en valores
cercanos a 100 mV, esto es debido a que la amina real fue preparada con
soluciones nutrientes y con agua de la llave la cual cuenta con oxigeno presente
aumentando la cantidad de POR. En el reactor andxico, mostrado por la linea
marcada por rombos, se puede observar que durante la etapa de experimentaciéon
las reacciones generadas en el mismo fueron reacciones de reduccion o negativas
(esto es por la reduccién de nitratos a nitritos) llegando a valores muy cercanos a
los -300 mV.

Esto se llevo a cabo gracias a la previa aclimatacion con amina sintética ya que al
realizar el cambio de amina sintética a amina real los microorganismos no
sufrieron un efecto inhibitorio y ademas se adaptaron rapidamente a las
caracteristicas propias de la amina real para realizar la transformacion de los
compuestos nitrogenados presentes. En el reactor aerobio, mostrado por la linea
marcada por circulos, los valores de POR se presentaron desde 100 mV hasta
llegar a valores cercanos a 200 mV. Esto es a causa de que las reacciones de
nitrificacion o de oxidacién son positivas llevandose a cabo adecuadamente. Asi
mismo en el sedimentador secundario, representado por la linea marcada por
circulos, se pueden apreciar valores positivos de POR con lo cual se comprueba
que el efluente en el sedimentador esta aireado.

Conductividad eléctrica

Otro factor importante a determinar fue la conductividad eléctrica mostrada en la
figura 48, ya que con éste parametro se puede apreciar el comportamiento que se
presenta durante las reacciones de sistema y ver en que forma interactdan los
componentes de la amina real.

14

E

o

(73]

E 13

yu

L]

=

s 12

o

=7

'E |
'E" 11 T T T T T T T 1
o 0 1 g, 3 4 5 6 7 8

Tiempo (semanas)
——Alim —e— ANOy —ke—Aer Clarif

Figura 48. Determinacion de la conductividad eléctrica
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La conductividad de la alimentacion, representada por la linea marcada por
cuadros, oscila entre valores de 12 y 13 mS/cm, esto es debido a que la
conductividad que contiene la amina real es de 12 mS/cm, y al preparar la
alimentacion con los nutrientes necesarios dicho valor se mantuvo constante. Con
respecto a la conductividad en el reactor anoxico, representado por la linea
marcada por rombos, se puede apreciar que los valores son similares a los de la
alimentacion esto es porque las reacciones que se generan en dicho reactor no
provocan un aumento en la generacién de sales disueltas en el sistema. Por ello
los valores de conductividad no son altos, los cuales son cercanos a 12 mS/cm.
Con respecto a la conductividad presente en el reactor aerobio, representado por
la linea marcada por triangulos, se muestra que los valores se incrementan con
respecto a la alimentacion con valores que van desde 13 mS/cm hasta 14 mS/cm.
Esto se produce debido a la degradacion de la amina real en el reactor aerobio ya
gue los componentes de la misma sufren una transformacion generando iones
disueltos en el sistema, ademas debido a los iones que se generan por la
transformacién de los compuestos nitrogenados del proceso de nitrificacion-
desnitrificacion. Por dltimo la conductividad en el sedimentador secundario tiende
a disminuir de valores que van de 12 mS/cm hasta 11 mS/cm, esto a causa de que
el efluente es clarificado.

pH

Con respecto a la determinacién de pH, se realiz6 dicha medicion, como se
muestra en la figura 49, para determinar las unidades de pH presente en cada
reactor. Cabe aclarar que debido al pH alto que tiene la amina real, se ajusto el pH
a valores entre 7 y 8, que son los valores donde los microorganismos se
desarrollan adecuadamente ademés de realizar el analisis experimental
propuesto.
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Figura 49. Determinaciéon de pH
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Como se menciono anteriormente el pH de la alimentacion, representado por la
linea marcada por cuadros, se ajusté a un valor de 7 durante las primeras cuatro
semanas Yy las ultimas 4 semanas se ajustd a 8. Se pueden observar los valores
de pH mostrados en el reactor anoxico, representado por la linea marcada por
rombos, en donde el pH disminuye una unidad, de 7 a 6 y posteriormente de 8 a 7.

Esto es consecuencia de las reacciones generadas por el sistema para que los
microorganismos transformaran los compuestos nitrogenados los cuales
consumen alcalinidad. En el reactor aerobio sucedié de la misma forma que en
reactor andxico, el pH disminuyd una unidad, de 6 a 5y luego de 7 a 6. Esto es
porque se lleva a cabo un consumo de alcalinidad en la transformacion de los
compuestos nitrogenados presentes. Debido al consumo de alcalinidad presente
en el sistema, los valores de pH presentados en el sedimentador secundario,
representado por la linea marcada por circulos, se mantienen casi constantes de
acuerdo a los valores que presenta el efluente del reactor aerobio. Esto es que se
mantiene el pH a lo largo de la etapa de experimentacion en valores de 6 para el
efluente clarificado.

Analisis Microscépico Inicial

La predominancia de algunas especies de microorganismos esta determinada por
las caracteristicas del agua residual (influente), de las condiciones ambientales,
del disefio del proceso y del modo de operacién de la planta (Macias-Ontiveros,
2005). Como se puede apreciar en la figura 50, al pasar a la segunda fase
experimental, los microorganismos que se presentaron inicialmente fueron las
bacterias nuevamente. En el proceso de lodos activados, la bacteria es el
microorganismo de mayor importancia ya que es el responsable de la
descomposicion de la materia organica. Es por ello que al realizar la aclimatacion
de los microorganismos a la amina real se realizé un andlisis microscopico para
evaluar el comportamiento de las bacterias.

St

.llﬂ'r'l' A ﬂ.: .

..'.-. 5 Fﬁﬁ"‘;{i”hl 2

L1
:,,. 1

a) Agrupacian de b} Proliferacion de c) Dispersidn de d) Formacion de
bacterias bacterias bacterias colonias de bacterias

Figura 50. Desarrollo de bacterias en el sistema nitrificacion-desnitrificacion
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Descripcién del Analisis Microscopico Inicial

(a) Las bacterias al entrar en contacto con la amina real, se agruparon en una
formacion que les pudiera permitir asimilar mejor la amina para incrementar su
area superficial. De éste modo es llevada a cabo la aclimatacion ya que después
de entrar en contacto con la amina real y al asimilar los compuestos téxicos que
contiene, dichas bacterias se desarrollaron y proliferaron, con lo cual, la formacién
que realizaron al inicio de la aclimatacion ya no fue posible que la mantuvieran.

(b) A pesar de tratar de mantener la formacion inicial, el desarrollo de bacterias
nuevas abarca mas éareas, llegando a un punto en donde las bacterias se
desarrollaron mayoritariamente en el sistema.

(c) Se puede observar que las bacterias se dispersaron al paso del tiempo debido
a la adaptacion que realizaron con la amina real.

(d) Las bacterias al dispersarse y haberse desarrollado en todo el sistema,
formaron colonias de las diferentes especies de bacterias que existen en el
proceso de lodos activados para dar lugar al crecimiento de bacterias nitrificantes
y llevar a cabo el proceso de nitrificacion.

AMINA REAL
Condiciones de Operacion del Reactor Bioldgico

Durante la etapa de experimentacién se mantuvieron condiciones de operacion de
los equipos instalados en el sistema y de las condiciones presentadas en cada
una de las fases del reactor construido las cuales permitieron que se desarrollaran
las tendencias de degradacion de materia organica como de nitrégeno. Se puede
observar en la tabla 30, los parametros que se manejaron durante la etapa
experimental con aminas reales; dichos parametros se manejaron de acuerdo a
las condiciones de operacion planteadas en la metodologia.

Tabla 30. Condiciones de operacion con aminas reales

. 1-2 3-4 5-6 7-8
Parametros
semanas | semanas | semanas | semanas
Datos Bombas de Operacion
Caudal de alimentacion, mL/min 36 36 19 13
Caudal Rec. de Lodos, mL/min 19 19 11 7
Caudal Rec. Interna de Nitratos, 78 78 42 27
mL/min
Flujo de aire, mL/min 2500 2500 5000 5000
Velocidad del mezclador, rpm 30 30 20 10
Porcentaje Rec. De Lodos, % 50 50 75 100
Porcentaje Rec. Int. Nitratos, % 100 100 150 200
Datos del Licor Mezclado
Temperatura, °C 25 26 25 25
pH, rango 7 7 8 8
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Tabla 30. Condiciones de operacion con aminas reales (Cont...)

. 1-2 3-4 5-6 7-8
Parametros
semanas | semanas | semanas | semanas
Oxigeno Disuelto, mg/L 3 3 3.5 3.5
Tiempo de Retencion Celular 5 5 5 10
(TRC)reactor anoxico, d
Tiempo de Retencion Celular 5 5 10 10
(TRC) reactor aerobio, d
Tiempo de Retencion Hidraulica 1 1 2 3
(TRH) reactor andxico, h
Tiempo de Retencion Hidraulica 4 4 8 12
(TRH) reactor aerobio, h
Sélidos Suspendidos Volatiles 1000 1500 2000 2000
(SSV) reactor anoxico, mg/L
Sélidos Suspendidos Volatiles 2000 1500 2000 2000
(SSV) reactor aerobio, mg/L
FIM 0.1 0.1 0.2 0.2
Carga Orgéanica 1.9 1.9 3.9 3.9
mg DQO /mg SSV*d
Carga de Nitrogeno 0.2 0.2 0.3 0.3
mg N-NT/mg SSVv*d

Las condiciones de operacién presentadas se dividieron en tres secciones que van
en el siguiente orden: bajo (semanal-4), medio (semanas 5-6) y alto (semanas 7-
8). Esto es debido a que se evaluaron dichas secciones con el objetivo de
determinar cual de las tres secciones presenta las mejores condiciones de
operacion y la que presenta las mejores condiciones de degradacion de materia
organica asi como de compuestos nitrogenados.

De los resultados mostrados en la tabla 31, la seccion de las condiciones de
operacion ALTA de las semana 7-8 fue la que permitié la degradacién de
contaminantes de una mejor forma, dicha seccién se encuentra en la cuarta
columna y marcada en negritas. En dichas condiciones cabe resaltar que el TRH
de 15 h y la concentracion de SSV en cada reactor de 2000 mg/L con un total de
4000 mg/L, fueron adecuados para que los microorganismos realizaran sus
procesos metabdlicos sin que se inhibieran por los contaminantes presentes en las
aminas reales y con ello comprobar que las condiciones presentadas en éste
trabajo son las mejores.

Degradacion de DQO

Se llevé a cabo el analisis de la degradacion de materia organica en términos de
DQO y se evaluaron los resultados que se muestran en la figura 52. La
concentracion maxima de amina real se representa por la linea marcada en la
parte superior de la figura 51, con el objetivo de visualizar la cantidad méaxima de
amina real que se empled durante la etapa experimental.
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Figura 51. Degradacion de amina real en términos de DQO

La concentracion de amina real en la alimentacidon, representada por la linea
marcada por cuadros, se puede observar que al inicio de la primera semana se
encuentra en valores cercanos a 750 mg/L esto es debido a la metodologia que se
plante6 en donde se incluye como una de las variables la concentracion de amina
real adicionada al sistema y se manejan dos niveles, alto y bajo, en donde el nivel
alto corresponde a 1500 mg/L y el nivel bajo corresponde a 750 mg/L.

Es por ello que a partir de la primera semana y hasta la cuarta semana la
concentracion se mantiene constante sin modificarla, pero a partir de la cuarta
semana la concentracion se aument6 al doble con el fin de evaluar el
comportamiento de los microorganismos a una concentracion mas alta y ver el
efecto que se presenta, es importante resaltar que los microorganismos ya se
encuentran aclimatados. Debido a que los microorganismos ya se encuentran
aclimatados a la concentracion de la amina sintética y como se inici6 la adicion de
amina real en concentraciones bajas, la concentracion de amina real que se
visualiza en el reactor anOxico, mostrado por la linea marcada por rombos,
presenta resultados de degradaciéon. Esto se lleva a cabo porque los
microorganismos utilizan como fuente de carbono la amina real que entra el
sistema y realizan los procesos de degradacion correspondientes al transformarla
en compuestos mas simples capaces de ser degradados por los microorganismos.

De acuerdo a la hipotesis planteada en donde se planted que los microorganismos
pueden degradar aminas reales previamente aclimatandolos a amina sintética, se
comprobé que fue valida dicha hip6tesis ya que la concentracién de amina real
disminuye con valores que van desde 750 mg/L hasta 54 mg/L durante las
primeras cuatro semanas. Esto se llevd a cabo porque trabajos realizados por
Marban (2006) y Gutiérrez (2005) demuestran que los microorganismos se
adaptan mejor a concentraciones de aminas inferiores a 1000 mg/L.
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A partir de la quinta semana la concentracion de la amina real aumento al doble,
es decir, de 750 mg/L se aumentd hasta 1500 mg/L. Debido a esta situacion los
microorganismos presentaron problemas para degradar la amina ya que ésta fue
mas concentrada y no pudieron degradarla como se esperaba. Durante las
siguientes semanas los resultados muestran problemas en la degradacion por la
alta concentracion. Soélo hasta la etapa final de experimentacién los
microorganismos llevaron a cabo la degradacion correspondiente con valores que
demostraron una disminucion con valores que van desde 1500 mg/L hasta 197
mg/L.

En lo que respecta al reactor aerobio, representado por la linea marcada por
triangulos, se puede comprobar que los resultados corresponden a la degradacion
que realizan los microorganismos sobre la amina real. La transformacion realizada
en el reactor anoxico favorece la degradaciéon de amina real en el reactor aerobio
porque la concentracion de amina real disminuye con respecto a la concentracion
presentada inicialmente en la alimentacion ya que la concentracion en el efluente
que sale del reactor andxico y que entra al reactor aerobio durante las primeras
cuatro semanas se encuentra con valores que van desde 500 mg/L hasta 244
mg/L.

A partir de la quinta semana donde la concentracion de la amina real aument6 a
1500 mg/L, los microorganismos al agruparse para asimilar la amina real, se
encuentran en un periodo de estabilizacion por lo que la degradacion se puede
apreciar con el transcurso de las siguientes semanas, donde se logran valores que
van desde los 1500 mg/L hasta llegar a valores cercanos 632 mg/L.

Por ultimo uno de los valores mas importante para los objetivos de éste trabajo
experimental fue determinar la concentracion de amina real que queda en el
efluente después de pasar por el tratamiento biolégico, la cual se puede apreciar
en el sedimentador secundario, representado por la linea marcada por circulos, en
el cual se puede apreciar una disminucion. Durante las primeras cuatro semanas
se puede observar que la concentracion de amina real presenta degradacion
donde se encuentran disminuciones con valores que van desde 240 mg/L hasta
176 mg/L.

A partir de la quinta semana donde se aumentd la concentracién de amina real a
1500 mg/L, los valores presentados en el efluente disminuyen de 845 a 197 mglL,
con lo cual se demuestra que el sistema de nitrificacion construido realiz6 la
degradacion de la materia organica adecuadamente.

Con los resultados mostrados, en la figura 52 se puede observar el porcentaje de
remocidn en cada reactor y el efluente final, mostrando eficiencias de remocion en
el reactor andxico de 59%, en el reactor aerobio de 78 % y en el efluente final de
87%, con el fin de observar la degradacion de la materia organica en términos de
porcentaje de remocion y ver la eficiencia del reactor bioldgico.
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Figura 52. Porcentaje de remocién en términos de DQO

Durante las primeras cuatro semanas donde se manejaron concentraciones de
DQO bajas, el porcentaje de remocién fue en aumento desde 30 % hasta llegar a
valores arriba del 90% en la cuarta semana. Esto fue debido a que los
microorganismos pudieron asimilar la amina real sin problemas. A partir de la
quinta semana en la que se aumentd la concentracion de la amina real de 750 a
1500 mg/L se refleja una disminucion drastica en el porcentaje de remocion
llegando a valores cercanos a 30%. Esto es porque a pesar de que los
microorganismos intentaban adaptarse a al concentracion de la amina real no
lograron degradarla y por ello no se observaron buenos porcentajes de remocion.
A partir de la sexta semana se empieza a apreciar un aumento en el porcentaje de
remocioén llegando al final de la experimentacion a valores cercanos al 90% de
remocion. Con éstos resultados se demuestra que la aclimatacién previa de los
microorganismos a amina sintética para degradar amina real fue adecuada
logrando eficiencias de remocién similares.

Analisis microscopico Final

Los protozoarios tienen gran importancia ecolégica, por ejemplo, los flagelados
autotrofos son importantes como productores de materia organica en ambientes
acuaticos mientras que los flagelados heterétrofos, ciliados y sarcodinos actian
como depredadores al alimentarse de otros microorganismos, ademas de
participar en la degradacion de la materia organica (Luna-Pabello, 2006). Se
realizaron analisis microscopicos de los microorganismos que se encontraban
presentes en el sistema conforme al transcurso de la experimentacion con el fin de
observar su comportamiento y desarrollo de acuerdo a los porcentajes de
remocion que se presentaban. Dichos analisis microscopicos se realizaron con el
microscopio OLYMPUS CH-30 con un objetivo de 40x para conocer a detalle la
forma de las especies que ayudan a la clarificacién del efluente y a la degradacion
de la amina real.
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En la figura 53, se puede observar el crecimiento de varias especies de
microorganismos superiores a las bacterias, los cuales proporcionan una idea del
funcionamiento y adaptacion del sistema a las aminas reales.
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Figura 53. Anédlisis microscopico Final

En la primera parte de la aclimatacion con amina real, se muestra el crecimiento
de protozoarios conocidos como ciliados. Los ciliados son los mayores
microorganismos en términos de numeros de especies con mas de 7000. Se
caracterizan por los cilios que aparecen sobre la superficie de la célula que les
sirven de locomocion. Se clasifican de acuerdo con su morfologia, particularmente
por su modo de locomocién, muchos protozoarios requieren de un huésped para
poder vivir y completar su ciclo de vida. Debido a su gran tamario, los protozoarios
se identifican facilmente por observacién en microscopio normal (IMTA, 2005).
Para tener una idea mas clara de los microorganismos presentes, se realiza una
descripcion de cada inciso presentado en la figura 53.

Descripcion del Andlisis Microscopico Final

(@) Ciliados fijos conocidos como Vorticella microstoma. Dichos
microorganismos son importantes ya que se encuentran en fases transitorias de la
estabilizacion de sistemas de lodos activados y se caracterizan por desarrollarse
en aguas intensamente contaminadas con materia organica. Otro punto importante
de este tipo de microorganismo es que su presencia ayuda a la clarificacién del
efluente y quede libre de soélidos en suspension, encontrandose presentes en los
fléculos de los lodos activados (Luna-Pabello, 2006).

(b) Ciliados libres llamados cientificamente Arcella hemisphaérica. Dichos
microorganismos pertenecen a la familia de los protozoarios los cuales son muy
importantes en el sistema de lodos activados, comiunmente éste tipo de
protozoarios se desarrolla masivamente en medios donde se producen procesos
de nitrificacion. Con las mejores condiciones de operacion propuestas para el
sistema de nitrificacion-desnitrificacion se pudieron desarrollar éste tipo de
microorganismos adecuadamente (Luna-Pabello, 2006).
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(c) Protozoos Flagelados de la especie Peranema sp. Los cuales son protozoos
caracterizados por la presencia de flagelos en algun estadio de su ciclo vital. Se
desplazan mediante sus “flagelos” los cuales les ayudan a tener movilidad. Este
tipo de microorganismos se desarrollan cuando se encuentran aguas altamente
contaminadas y el crecimiento de bacterias es alto debido a que se alimentan
principalmente de bacterias y pequefos ciliados libres. No es recomendable su
presencia en el sistema debido a que pueden alimentarse de las bacterias
nitrificantes y éstas a su vez disminuir su poblacion (Luna-Pabello, 2006).

(d) Ciliados libres conocidos como Spirostomum sp. Dicho protozoario ciliado
perteneciente al grupo de los Spirotrichidos, con forma y estructura celular muy
particular. Muchas de las especies incluidas en este género, habitan aguas
intensamente contaminadas. Debido a que se mantuvieron en el sistema
concentraciones altas de materia organica, fue posible el desarrollo de éste tipo de
microorganismo que a su vez son de gran utilidad al alimentarse de solidos
suspendidos, como materia organica y bacterias patégenas, ya que ayudan a
mantener la ecologia microbiana presente en el sistema (Luna-Pabello, 2006).

En la figura 54 se observan otros microorganismos presentes en el sistema
llamados rotiferos. De una forma general el nimero de biomasa en el proceso de
lodos activados es constituida aproximadamente por 95% de bacterias y 5 % de
otros organismos, como son protozoarios, rotiferos e invertebrados (Valente,
2004). Los rotiferos son organismos pluricelulares, visibles a través de
microscopia normal. Presentan un Organo rotatorio, con cilios, de movimiento
giratorio, creando fuertes corrientes de agua que le ayudan a captar su alimento,
realizan importantes funciones benéficas en la estabilizacion de desechos
organicos, estimulan la actividad y la descomposicién de la microflora, ayudan a la
penetracién de oxigeno y la recirculacion de nutrientes minerales; pocas veces se
encuentran en gran nimero en procesos de tratamiento de aguas. Solamente en
sistemas de aireacion extendida son la forma animal predominante (IMTA, 2005).
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Figura 54. Desarrollo de microorganismos superiores
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Descripcién del Desarrollo de Microorganismos Superiores

(a) Presencia de microorganismos llamados superiores por su estructura celular la
cual esta conformada de varias células. La presencia de este tipo de
microorganismos indica que los sistemas se mantienen con TRH altos (mayor de
15 h) con respecto al TRH para la reproduccion de las bacterias (5-10 h).

(b) Familia de rotiferos conocida como Cephalodella sp. Este tipo de
microorganismo tiene un caparazon formado por 4 6 5 placas separadas por
hendiduras longitudinales. Los dedos son mas largos que el pié blando. El érgano
rotatorio se encuentra en posicion oblicua. Su presencia en los sistemas de lodos
activados son indicativos de estabilidad en el reactor ya que ayudan a la
clarificacion del efluente.

(c) Rotiferos conocidos como Philodina sp. (Luna-Pabello, 2006). Dichos
rotiferos se caracterizan por presentar dos manchas oculares detras del palpo
dorsal, sobre el cerebro. Uno de los principales beneficios que aportan este tipo de
microorganismos es que se alimentan de bacterias y ciliados flagelados lo que
ayudan a la eliminacion de microorganismos patdgenos en el sistema.

(d) Desarrollo de otra especie de rotiferos llamados Testudinella sp.: Este tipo de
especie presenta un caparazon transparente y aplanado. Su aparato masticador
trabaja moliendo y masticando el alimento filtrado.

Debido a las caracteristicas presentadas en el sistema y al desarrollo de
microorganismos en las diferentes etapas del proceso. Bento et al (2005),
presentan en la tabla 31 las condiciones del proceso de acuerdo a la presencia de
diferentes tipos de microorganismos en cada etapa.

Tabla 31. Microorganismos indicadores de las condiciones de degradacién
Microorganismos Caracteristicas del Proceso

Predominancia de flagelados y amibas | Lodo joven, caracteristica del inicio de

operacion ,edad del lodo baja

Predominancia de flagelados Deficiencia de aireacion, sobrecarga
organica
Predominancia de ciliados fijos y libres Buenas condiciones de depuracion
Predominancia de Arcella( amiba ) Buena depuracion
Predominancia de Aspidisca costata nitrificacion
Predominancia de Trachelophyllum Edad del lodo alta
Predominancia de Vorticella Efluente de alta calidad

microstoma (ciliado fijo) y baja
concentracion de ciliados libres

Predominancia de anélidos del género Exceso de oxigeno disuelto
Aelosoma
Predominancia de filamentosos Abultamiento de lodo
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Degradacion de Compuestos Nitrogenados

En ésta segunda parte de la experimentacion es de especial interés la
transformacion del nitrégeno que contiene la amina real para evaluar si el sistema
de nitrificacion-desnitrificacion funciona adecuadamente y si se cumplen los
objetivos y metas del trabajo propuesto al realizar la degradacion de amina real y
consecutivamente la transformacion del nitrégeno que contiene.

Nitrégeno Orgéanico (N-Norg)

En la figura 55 se muestra la determinacion de nitrégeno organico que contiene la
amina real. Esta determinacion fue muy importante debido a que los valores que
son reportados en la caracterizacion de la amina real indican concentraciones muy
altas de nitrégeno orgénico por lo que fue necesario realizar diluciones para
preparar la solucion de amina real y mantener concentraciones de nitrdgeno
organico que permitan a los microorganismos realizar la transformacién de dichos
compuestos a compuestos mas simples para que puedan asimilarlo.

Se puede observar la concentracion de nitrégeno organico en la alimentacion,
representado por la linea marcada por cuadros, donde se mantuvieron
concentraciones de 300 mg/L con el objetivo de que los microorganismos se
adapten a dichas concentraciones y ver el efecto que se presenta sobre ellos.
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Figura 55. Transformacion de nitrogeno organico de amina real

En el reactor andxico, representado por la linea marcada por rombos, se observa
que la cantidad de nitrdgeno organico presente se ve afectada por la hidrolizacién
gue realizan los microorganismos presentes en el sistema, aunque no realizan la
transformacion de nitrégeno organico a amoniacal como por parte del proceso de
nitrificacion por ausencia de oxigeno, pero si tienen un efecto sobre el nitrégeno
presente. Se puede observar que los valores oscilan entre 250 y 200 mg/L.
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Para la realizacion de dicho proceso son necesarias condiciones donde exista
oxigeno disuelto para que los microorganismos no tengan problemas en adquirir el
oxigeno del ambiente donde se encuentran y asi lleven a cabo las
transformaciones correspondientes. En el reactor aerobio, representado por la
linea marcada por triangulos, existe el caso contrario a lo que ocurre en el reactor
anoxico. Se puede apreciar que durante las primeras dos semanas los
microorganismos entran en un periodo de adaptacion donde se presentaron
valores alrededor de 200 mg/L, pero a partir de la tercera semana se obtuvieron
disminuciones con valores que van desde 150 mg/L hasta 50 mg/L. Esto se llevo a
cabo gracias a que los microorganismos, al ser aclimatados previamente a una
solucion de amina sintética que contenia nitrégeno organico, no presentaron
problemas para adaptarse en un periodo corto de tiempo y asi llevar a cabo la
transformacion del nitrégeno organico a nitrdgeno amoniacal.

Con éstos resultados se puede demostrar que el sistema de nitrificacion-
desnitrificacion construido funcion6 adecuadamente. En cuanto a la cantidad de
nitrogeno organico en el sedimentador secundario, representado por la linea
marcada por circulos, se pueden apreciar disminuciones con valores que van
desde 150 mg/L hasta 87 mg/L. Esto es gracias a las transformaciones realizadas
en reactor aerobio con lo cual el efluente que sale del mismo, contiene nitrégeno
organico que no es transformado y que es descargado en el sedimentador
secundario.

Nitrégeno Amoniacal (N-NH;")
En la figura 56 se pueden apreciar los valores obtenidos en lo que respecta al

nitrégeno amoniacal, los cuales muestran el comportamiento de éste parametro
durante la etapa de experimentacion.
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Figura 56. Transformacion de nitrdgeno amoniacal de amina real
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La concentracién de nitrdogeno amoniacal en la alimentacion, representado por la
linea marcada por cuadros, se puede observar que se mantuvo constante con
valores de 5 mg/L, esto con el fin de que los microorganismos presentes en el
sistema se pudieran adaptar al cambio realizado de amina sintética a amina real y
no presentaran problemas en llevar a cabo las transformaciones correspondientes.
La concentraciéon de nitrégeno amoniacal en el reactor andxico, representado por
la linea marcada por rombos, presentd un incremento con valores que van desde
11 hasta 14 mg/L. Dicho incrementé fue gracias a la hidrolizacion que realizaron
los microorganismos del nitrégeno organico el cual fue cuantificado en dicho
reactor.

En cuanto a la cantidad de nitrbgeno amoniacal en el reactor aerobio,
representado por la linea marcada por triangulos, se presenta un incremento
mayor llegando a superar los valores que se encuentran en la alimentacion con
valores que van desde 27 mg/L hasta 56 mg/L. Esto se produce debido a que los
microorganismos en el reactor aerobio se encuentran en condiciones donde existe
oxigeno disuelto y son capaces de reproducirse, dichos microorganismos son los
llamados nitrificantes los cuales encontraron las condiciones necesarias para
llevar a cabo las transformaciones de los compuestos nitrogenados, razén por la
cual, el nitrégeno organico presentd una disminucién y como consecuencia se
present6 un aumento del nitrégeno amoniacal

Gracias a la aclimatacion previa a amina sintética, los microorganismos no
tardaron mucho en adaptarse a la amina real. Es por ello que se presenta un
aumento en cuanto a la cantidad de nitrdgeno amoniacal que ademas dicha
especie de nitrogeno es transformada a nitratos por el proceso de nitrificacion.

La concentracion de nitrégeno amoniacal en el sedimentador secundario,
representada por la linea marcada por circulos, presenta disminuciones debido a
que dicha cantidad de nitrdgeno amoniacal es la cantidad remanente que queda
después de realizar la transformacion del nitrbgeno amoniacal a nitratos en el
reactor aerobio. Es por ello que se pueden apreciar concentraciones que van
desde 20 mg/L hasta 45 mg/L. Dichas concentraciones disminuyen con respecto a
las concentraciones presentadas en el reactor aerobio.

Ademas una parte principal del funcionamiento del sedimentador secundario es la
clarificacion del efluente que va a ser descargado, se sabe que las
concentraciones de dichas especies son minimas 0 se encuentran en valores
bajos cuando el sistema de tratamiento bioldégico para remocion de nutrientes
funciona adecuadamente y se encuentra en las mejores condiciones de operacion.
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Nitratos (N-NO3)

Este parametro es muy importante en el reactor porque permite evaluar el proceso
de nitrificacion. En la figura 57 se puede observar la concentracion de nitratos en
la alimentacion, representada por la linea marcada por cuadros, la cual se
mantuvo constante con valores de 0.4 mg/L, valor que se determin6 de acuerdo a
los valores presentados en la caracterizacion de la amina real y las diluciones
realizadas para las soluciones de amina real.

En el reactor andxico, representada por la linea marcada por rombos, se puede
apreciar que desde el inicio de la experimentacion se presentd un aumento con
valores que van desde 3 mg/L hasta 10 mg/L. Dicha tendencia se present6 debido
a la cantidad de nitratos que son recirculados desde el reactor aerobio, los cuales
funcionan como donadores de electrones para que los microorganismos al entrar
en contacto con ellos, obtengan el oxigeno presente y realicen las
transformaciones correspondientes vinculadas a sus actividades metabdlicas,
realizando el proceso de desnitrificacion.

A pesar de que la reaccion para transformar nitratos a nitritos es rapida, la
cantidad de nitratos se puede apreciar por la alta concentracion que existe de ellos
en el sistema.
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Figura 57. Transformacion de nitratos

En cuanto a la cantidad de nitratos en el reactor aerobio, representado por la linea
marcada por triangulos, se puede apreciar el caso contrario a lo que ocurre en el
reactor anoxico ya que existe un aumento significativo con valores que van desde
14 mg/L hasta alcanzar valores de 30 mg/L, valores que son mas altos que los de
la alimentacion al sistema. La tendencia mostrada se llevo a cabo gracias a la
accion de los microorganismos presentes en el reactor aerobio al realizar las
reacciones necesarias involucradas en el proceso de nitrificacion.
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Dichas reacciones favorecen el incremento de nitratos en condiciones aerobias, al
ser transformado el nitrbgeno amoniacal a nitratos por accion de las bacterias
nitrificantes. Aunque la cantidad de nitratos en la alimentacion es minima, los
microorganismos llevaron a cabo el proceso de nitrificacion aumentando su
cantidad gracias a la transformacion del nitrdgeno organico.

Por dltimo en cuanto a la cantidad de nitratos en el sedimentador secundario,
representado por la linea marcado por circulos, se pueden apreciar
concentraciones menores a las del reactor aerobio con valores que van desde 8
hasta 20 mg/L. Dicha disminucién con respecto al reactor aerobio es favorecida
por la funcion que tiene el sedimentador secundario como clarificador.

Nitritos (N-NOy)

En la figura 58 se muestra la determinacion de las especies de nitritos (NO;) para
realizar el andlisis completo de los compuestos nitrogenados, debido a que éste
tipo de especie de nitrdgeno presente es importante ya que permite evaluar el
comportamiento del sistema de nitrificacion-desnitrificacion y conocer las
caracteristicas que se presentan en el reactor andxico y aerobio.
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Figura 58. Transformacion de nitritos

Con respecto a la alimentacion, representada por la linea marcada por cuadros, se
puede apreciar que la concentracibn se mantuvo casi constante con valores que
oscilan alrededor de 0 mg/L. Estos valores se presentaron porque se tratd de
mantener constante la alimentacibn con respecto a los valores de la
caracterizacion, la cual, demostré que las aminas gastadas contienen cantidades
muy pequefias de nitritos y al realizar las diluciones correspondientes a las
soluciones de amina real, casi no se aprecian dichos valores.
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En el reactor anodxico, representado por la linea marcada por rombos, se pueden
apreciar aumentos, donde desde la primera semana se presentan incrementos
con valores que van de 0.15 hasta 0.70 mg/L. Dicho incremento se presento de
una forma significativa, comparandola con la cantidad de nitritos en la alimentacién
que es casi nula, gracias a la accion de los microorganismos presentes en dicho
reactor, los cuales al encontrarse en ausencia de oxigeno y con concentraciones
de nitratos adecuadas, realizaron las reacciones correspondientes al proceso de
desnitrificacion transformando dichos nitratos a nitritos para luego transformar
dichos nitritos en nitrogeno gas (N2). Todo ello con el objetivo de que los
microorganismos obtengan el oxigeno presente en los nitratos para realizar sus
funciones metabdlicas. Se presenta el incremento de los nitritos, pero asi mismo
se lleva a cabo la reduccién de las especies de nitrégeno hasta la especie mas
simple.

En el reactor aerobio, representado por la linea marcada por triangulos, el
comportamiento es diferente al presentado en el reactor andxico, donde se puede
apreciar que la concentracion de nitritos presenta un incremento con valores que
van desde 0.02 hasta 0.2 mg/L, debido a que las reacciones de nitrificacién se
llevan a cabo en dos pasos: primero la transformacién de nitrégeno amoniacal a
nitritos, y después los nitritos son transformados a nitratos. A veces las reacciones
de nitrificacién suelen llevarse a cabo de manera parcial, esto es, transformando el
nitrdgeno amoniacal a nitritos solamente. Es por ello que se ve reflejado el
aumento en el reactor aerobio.

Con respecto a la cantidad de nitritos en el sedimentador secundario,
representado por la linea marcada por circulos, se presenta una disminuciéon con
valores que de 0.10 mg/L. Esto se llevé a cabo como consecuencia de que los
nitritos que vienen en el efluente que sale del reactor aerobio para ser descargado
en el sedimentador secundario, €s menor con respecto al reactor aerobio.

Nitrogeno Total (N-NT)

Como parte de los objetivos del presente trabajo, se determiné la cantidad de
nitrdgeno total presente en el efluente del sedimentador secundario. Recordando
los conceptos antes mencionados, el nitrogeno total (NT) es igual a:

NT= N-NTK + N-NO3 + N-NO;’; donde el nitrégeno total Kjeldhal (NTK) es la suma
del nitr6geno organico y amoniacal.

En la figura 59 se observa la cantidad de NT. En cuanto a la cantidad de nitrdgeno
que contiene la alimentacion, representada por la linea marcada por cuadros, se
puede observar que los valores se mantuvieron constantes con valores de 300
mg/L, con la finalidad de que los microorganismos se adapten a las
concentraciones similares de compuestos nitrogenados que contiene la amina
real.
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Esto se llevo a cabo también para evaluar la capacidad y funcionamiento que
tiene el sistema de nitrificacidn-desnitrificacion que se construyé. Ademas fue
importante mantener concentraciones similares a las de la amina real para que los
microorganismos nitrificantes y con capacidades desnitrificantes lleven a cabo sus
procesos metabdlicos y realicen las transformaciones de los compuestos
nitrogenados hasta llevarlos a compuestos simples que en éste caso es
transformar el nitrégeno organico de las aminas reales hasta nitrégeno gas para
gue sea liberado a la atmésfera.
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Figura 59. Transformacion de nitrogeno total de amina real

En el reactor anodxico, representado por la linea marcada por rombos, se puede
apreciar disminuciones que van de 245 mg/L hasta 226 mg/L. Esto fue debido a
que los microorganismos presentes en el reactor anéxico realizan la hidrolizacién
del nitrégeno organico a amoniacal pero como necesitan estar en condiciones
aerobias (en presencia de oxigeno molecular) la transformacién del nitrégeno
organico se ve reflejada en una cantidad minima en dicho reactor. Es por ello que
se observa una tendencia constante con disminuciones desde el inicio hasta el
final de la etapa de experimentacion.

E el reactor aerobio, representado por la linea marcada por triangulos, se puede
apreciar la transformacion del NT mas representativa. Se observa la tendencia de
transformacién con valores que van desde 200 mg/L hasta 138 mg/L. Esto fue
como consecuencia del proceso que realizan los microorganismos nitrificantes en
condiciones aerobias para transformar los compuestos nitrogenados presentes en
el reactor. Dichas reacciones permiten que las especies de nitrdgeno que son
dificiles de degradar puedan ser transformadas a compuestos mas simples para
que los microorganismos puedan degradarlos y asi transformarlos posteriormente.
Con ello se puede comprobar que se llevaron a cabo las reacciones de
nitrificacién-desnitrificacion en el sistema.
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Con respecto a la cantidad de NT en el sedimentador secundario, representado
por la linea marcada por circulos, se puede apreciar la misma tendencia que se
presento en el reactor aerobio, debido a que el NT que proviene del efluente del
reactor aerobio es descargado en el sedimentador secundario presentando una
tendencia casi similar. Sin embargo en dicho sedimentador por sus caracteristicas
se pueden apreciar todavia disminuciones donde se observa la degradacion con
valores que van de 179 mg/L hasta 87 mg/L. Dicha tendencia se llevo a cabo
gracias a que el proceso de nitrificacién-desnitrificacion funcioné adecuadamente y
permitid que se transformaran los compuestos nitrogenados a compuestos mas
simples. Por ultimo en la figura 60 se presenta la cuantificacion en porcentaje de la
remocion que se llevo a cabo desde el inicio hasta el final de la etapa de
experimentacion mostrada.
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Figura 60. Porcentaje de remocién de NT de amina real

Cabe aclarar que el porcentaje de remocidén en cada reactor se ve reflejado con
valores de remocién del reactor anéxico y aerobio de 28% y 55% respectivamente.
El mas importante es el porcentaje de remocion de efluente en el sedimentador
secundario o clarificador, el cual alcanza valores arriba del 70%.

Con ello se comprueba que el sistema de nitrificacion-desnitrificaciéon funcioné
adecuadamente al demostrar la transformacion de los compuestos nitrogenados
presentes en las aminas gastadas reales. Con éstos resultados se puede plantear
un pretratamiento de las aminas gastadas antes de incluirlas a un proceso
biolégico.
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Cargas de Nitrégeno

En la figura 61 se pueden apreciar las diferentes cargas de nitrogeno en cada
reactor con el objetivo de comparar y evaluar de manera mas global las
transformaciones de nitrégeno en cada reactor.
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Figura 61. Cargas de especies de nitrégeno organico por cada reactor

Dichas cargas de nitrdgeno se realizaron debido a las variaciones en la
concentracion de SSV de cada reactor conforme transcurrian las semanas. La
Carga 1, representada por la linea marcada por cuadros, representa la carga de
nitrdgeno con una concentracion de SSV de 1000 mg/L en el reactor andxico y
1500 mg/L en el reactor aerobio. La carga 2 corresponde a la concentracion de
SSV de 1500 mg/L en el reactor andxico y 1500 mg/L en el reactor aerobio. La
carga 3 corresponde a la concentracion de SSV de 2000 mg/L en el reactor
anoxico y de 2000 mg/L en el reactor aerobio. Las condiciones de operacion y las
concentraciones mencionadas forman parte de la tabla 30. El nitrégeno orgénico
en el reactor anoxico no tiene muchas variaciones con valores de 0.7, para la
carga 1, 0.5y 0.4 para la carga 2 y 3 respectivamente, lo cual afirma lo presentado
en las gréficas de degradacion de nitrdgeno organico de amina real donde se
lleva a cabo la hidrolizacién del mismo como parte de las funciones metabdlicas
que realizan los microorganismos. En el reactor aerobio se presenta una
disminucién de la carga de nitrégeno de 0.1, correspondiente a la transformacién
del nitrégeno organico en amoniacal como parte del proceso de nitrificacion.
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Asi mismo se evalud la carga de nitrégeno en forma de nitrégeno amoniacal
presente en cada reactor del sistema de nitrificacion-desnitrificacion y de ésta
forma evaluar el comportamiento que sufren lo compuestos nitrogenados en el
sistema.
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Figura 62. Cargas de especies de nitrogeno amoniacal por cada reactor

En la figura 62, se pueden apreciar las cargas de nitrdgeno amoniacal en el
reactor anoxico y aerobio. En cuanto al reactor andxico se pueden apreciar cargas
de 0.012, 0.008 y 0.006. Valores que indican la presencia de nitrdgeno amoniacal
en dicho reactor, gracias a la hidrdlisis realizada por los microorganismos. Con
respecto a la carga de nitrégeno en el reactor aerobio, se pueden apreciar
incrementos de cargas, con valores de 0.036, 0.024 y 0.018 lo cual indica que el
nitrégeno amoniacal es transformado en el reactor aerobio gracias a las
reacciones de nitrificacion presentes en el sistema. Con la comparacion de los
resultados antes mencionados se puede evaluar que el sistema de nitrificacion-
desnitrificacion construido trabajo adecuadamente y cumplié con los objetivos.
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Caracteristicas del Influente y Efluente del Reactor Biolégico

Como resumen final en la tabla 32 se presentan las caracteristicas de las aminas
gastadas reales alimentadas al reactor y del efluente de dicho reactor después del
tratamiento biologico para evaluar la degradacion que realizaron los
microorganismos sobre dichas aminas.

Tabla 32. Caracteristicas del influente y efluente del reactor bioldgico

%
Influente Efluente Remocion
PARAMETRO
Nitratos (NOs’) 0.40 mg N-NOs/L 20 mg N-NOs/L
Nitritos (NO3) 0.0004 mg N-NO,/L | 0.11 mg N-NO,/L
Nitrdgeno Amoniacal 5 mg N-NHs/L 45 mg N-NHs/L
(NH3)
Nitrdgeno Orgénico 300 mg N-Org/L 21 mg N-Org/L 93
(Norg)
Nitrégeno Total 305 mg N-NTKI/L 67 mg N-NTK/L 91.39
Kjeldahl (NTK)
Nitrégeno Total 305 mg-N/L 87 mg-N/L 78
(NT)
Demanda Quimica de 1143 mg/L 197 mg/L 71
Oxigeno (DQO)
Sulfuros (S%) 4.1 mg S”/L 0.8 mg S”/L
Potencial REDOX 72.18 mV 109.17 mV
Conductividad 8.5 mS/cm 8.25 mS/cm
Oxigeno Disuelto (OD) 1.49 mg O,/L 2.55 mg O,/L
pH 7.5 7

Es interesante observar la degradacion de materia organica y la transformaciéon de
compuestos nitrogenados que realizaron los microorganismos. De los objetivos
planteados en el trabajo se pretendio transformar dichos compuestos donde de la
tabla anterior se aprecia que el NT de la amina gastada es de 300 mg/L, del cual,
la cantidad de NT en el efluente es de 87 mg/L obteniendo porcentajes de
remocion cercanos al 80%. La degradacion de materia organica fue similar a la
degradacion del NT donde se alcanzaron eficiencias de remociéon cercanas al
90%. Con los resultados presentados en la tabla anterior se pueden comprobar los
resultados del trabajo experimental y se puede demostrar que las aminas
gastadas pueden ser degradadas biologicamente por un sistema de lodos
activados tipo nitrificacion-desnitrificacion a pesar de su toxicidad.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES

Se realizd la caracterizaciéon de las aminas gastadas reales provenientes de
refinerias, las cuales contienen concentraciones de materia organica, cuantificada
como DQO, superiores a 140,000 mg/L. Asi mismo la concentracion de NT es
superior a 30,000 mg/L y El pH es de 11, comprobando que son muy toxicas y
corrosivas. Se construyd un reactor bioldgico experimental para remocion de
materia organica y nitrdgeno, conocido como sistema de nitrificacion-
desnitrificacion.

Se realizaron pruebas de degradacion de materia organica como DQO utilizando
amina sintética obteniendo disminuciones de 750 a 74 mg/L obteniendo eficiencias
de remocion del 90%. Asi mismo se realiz6 la degradacion de nitrégeno como NT,
obteniendo disminuciones de 280 a 105 mg/L logrando eficiencias de remocion del
60%. Con éstos resultados se pudo comprobar que se llevo a cabo de manera
adecuada la adaptacion de los microorganismos a la amina sintética.

Empleando aminas reales, se utilizaron concentraciones de DQO de 750 y 1500
mg/L obteniendo disminuciones de 1500 a 196 mg/L, alcanzando eficiencias de
remocion del 87%. La degradacién de nitrégeno presentd disminuciones de 300 a
87 mg/L, alcanzando eficiencias de remocion del 70%.

Las mejores condiciones de operacion del sistema de nitrificacion-desnitrificacion
fueron las siguientes: caudal del influente, 13 mL/min; Recirculacion de Lodos,
100%; Recirculacion Interna de nitratos, 200%; 3.5 mg/L, OD, 3.5 mg/L; pH, 7;
TRC ,20d™*; TRH, 15 h; F/M, 0.2 y SSV en el sistema de 4000 mg/L.

Con éstos resultados se pudieron evaluar los objetivos del trabajo comprobando
que los pardmetros obtenidos son similares a los realizados por la literatura
existente para degradacion de compuestos nitrogenados permitiendo demostrar
que el sistema de nitrificacion-desnitrificacion empleado para la degradacion de las
aminas reales cumplié con el objetivo particular y los objetivos particulares del
trabajo desarrollado.

Con todos los resultados anteriores se pudo demostrar que el tratamiento
biolégico es adecuado para degradar aminas gastadas a pesar de su toxicidad ,
permitiendo la posibilidad de plantear un pretratamiento a las aminas gastadas
para obtener eficiencias de remocion de materia organica y nitrdgeno mayores lo
qgue puede impulsar en un futuro para llevar a la practica este tipo de tecnologia e
incentivar a la industria petrolera para que haga uso de ello a bajo costo y de
manera eficiente considerandolo como una alternativa viable y promisoria.
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ANEXOS

Curva de Calibracién de DQO

Matraz Concentracién mL de CgHsKO,

1 0 0

2 40 1

3 50 1.25
4 60 1.5
5 70 1.75
6 80 2

7 90 2.25
8 100 25
9 150 3.75
10 200 5
11 250 6.25
12 300 7.5
13 350 8.75
14 400 10
15 450 11.25
16 500 12.5
17 550 13.75
18 600 15
19 650 16.25
20 700 17.5
21 750 18.75
22 800 20
25 850 21.25
24 900 22.5
25 950 23.75
26 1000 25

Curva de Calibracion para DQO

Curva de Calibracion y = 0.0003x + 0.0262
R¥=09947
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Curvas de Calibracion de Bombas Utilizadas en el Reactor Biologico

Bomba Ecoline VC-MS/CA 8-6 para alimentacion

Férmula =y = 0.0743x + 0.0018

Donde:
y= posiciéon de bomba
m=0.0743
b=0.0018
Tiempo Volumen Flujo Flujo Flujo
Posicion (min) (ml) (ml/min) (L/hr) (L/d)
1 1 1.1 1.1 0.066 1.584
2 1 2.2 2.2 0.132 3.168
3 1 3.5 3.5 0.21 5.04
4 1 4.8 4.8 0.288 6.912
5 1 5.9 5.9 0.354 8.496
6 1 7 7 0.42 10.08
7 1 7.8 7.8 0.468 11.232
8 1 9.2 9.2 0.552 13.248
9 1 11 11 0.66 15.84
10 1 12 12 0.72 17.28
11 1 13 13 0.78 18.72
12 1 14 14 0.84 20.16
13 1 15 15 0.9 21.6
14 1 16 16 0.96 23.04
15 1 17 17 1.02 24.48
16 1 1.1906 28.5744
17 1 1.2649 30.3576
18 1 1.3392 32.1408
19 1 1.4135 33.924
20 1 1.4878 35.7072
21 1 1.5621 37.4904
22 1 1.6364 39.2736
23 1 1.7107 41.0568
24 1 1.785 42.84
25 1 1.8593 44.6232
26 1 1.9336 46.4064
27 1 2.0079 48.1896
28 1 2.0822 49.9728
29 1 2.1565 51.756
30 1 2.2308 53.5392
31 1 2.3051 55.3224
32 1 2.3794 57.1056
33 1 2.4537 58.8888
34 1 2.528 60.672
35 1 2.6023 62.4552
36 1 2.6766 64.2384
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Bomba Cole Parmer modelo 7553-80 para Recirculacion de Lodos

Férmula =y = 0.0142x + 0.0083

Donde:
y= posicion de bomba
m=0.0142
b=0.0083
Tiempo Volumen Flujo Flujo Flujo
Posicion (min) (ml) (ml/min) (L/hr) (L/d)
2 2 1.1 0.55 0.033 0.792
3 2 1.6 0.8 0.048 1.152
4 1 1.1 1.1 0.066 1.584
5 1 1.3 1.3 0.078 1.872
6 1 1.5 1.5 0.09 2.16
7 1 1.8 1.8 0.108 2.592
8 1 2 2 0.12 2.88
9 1 2.3 2.3 0.138 3.312
10 1 2.6 2.6 0.156 3.744
11 1 2.9 2.9 0.174 4.176
12 1 3.1 3.1 0.186 4.464
13 1 3.3 3.3 0.198 4.752
14 1 3.5 3.5 0.21 5.04
15 1 3.7 3.7 0.222 5.328
16 1 3.9 3.9 0.234 5.616
17 1 4.1 4.1 0.246 5.904
18 1 4.3 4.3 0.258 6.192
19 1 4.6 4.6 0.276 6.624
20 1 4.9 4.9 0.294 7.056
21 1 0.3065 7.356
22 1 0.3207 7.6968
23 1 0.3349 8.0376
24 1 0.3491 8.3784
25 1 0.3633 8.7192
26 1 0.3775 9.06
27 1 0.3917 9.4008
28 1 0.4059 9.7416
29 1 0.4201 10.0824
30 1 0.4343 10.4232
31 1 0.4485 10.764
32 1 0.4627 11.1048
33 1 0.4769 11.4456
34 1 0.4911 11.7864
35 1 0.5053 12.1272
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Bomba Ecoline VC-MS/CA 8-6 para Recirculacion Interna

Férmula =y = 0.0743x + 0.0018

Donde:
y= posicion de bomba
m=0.0743
b=0.0018
Tiempo Volumen Flujo Flujo Flujo
Posicion (min) (ml) (ml/min) (L/hr) (L/d)
1 1 1.1 1.1 0.066 1.584
2 1 23 23 0.138 3.312
3 1 3.6 3.6 0.216 5.184
4 1 5.1 5.1 0.306 7.344
5 1 6 6 0.36 8.64
6 1 75 7.5 0.45 10.8
7 1 8.5 8.5 0.51 12.24
8 1 9.9 9.9 0.594 14.256
9 1 12 12 0.72 17.28
10 1 13 13 0.78 18.72
11 1 14 14 0.84 20.16
12 1 15 15 0.9 21.6
13 1 16 16 0.96 23.04
14 1 17 17 1.02 24.48
15 1 18 18 1.08 25.92
16 1 1.1906 28.5744
17 1 1.2649 30.3576
18 1 1.3392 32.1408
19 1 1.4135 33.924
20 1 1.4878 35.7072
21 1 1.5621 37.4904
22 1 1.6364 39.2736
23 1 1.7107 41.0568
24 1 1.785 42.84
25 1 1.8593 44.6232
26 1 1.9336 46.4064
27 1 2.0079 48.1896
28 1 2.0822 49.9728
29 1 2.1565 51.756
30 1 2.2308 53.5392
31 1 2.3051 55.3224
32 1 2.3794 57.1056
33 1 2.4537 58.8888
34 1 2.528 60.672
35 1 2.6023 62.4552
36 1 2.6766 64.2384
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Gréficas de la Curva de Calibracién para la bomba Ecoline modelo VC-MS/CA
8-6 y Cole Parmer modelo 7553-80

Bomba Ecoline VC-MSICA 86
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Construccion del Reactor biolégico por Lodos Activados tipo Nitrificacion-
Desnitrificacion

a) Dimensiones del reactor y disefilo del mismo con sus caracteristicas
reales de acuerdo a como fue construido
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b) Reactor biolégico de cristal por lodos activados tipo nitrificaciéon-
desnitrificacion
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Especificaciones técnicas de las bombas utilizadas en el reactor

Bombas Ecoline
Caracteristicas:

0.003 - 5400 ml/min

Velocidad variable

1, 4 u 8 Canales

2, 3, 6 0 12 Rodillos

Bombas de un unico canal para tubo standard de 1.6 mm de pared

Bombas de multicanal para tubos de tres topes

Diferencia de presién maxima 1.5 bar.

Muy reproducible

Interfaz analégico Potenciometro de 2 digitos ajustable en pasos de 1%

Modelo:

Caudal
Modelo ([Referencial|(ml/min||Canales |[Rodillos Velocidad (rpm)
canal)
Ecoline VC- 0.005 -
MS/CA8-6 * ISM1089 150 8 6 3.5-350

* El motor para éstos modelos, puede pedirse por separado (Sin cabezal): ISM1077

Caudales y Tubos:

Modelo Ecoline
VC-MS/CA8-6
Canales 8
Rodillos 6
Velocidad (rpm) 3.5 350

Tygon ST Di. ml/min
R-3603 / R-3607 Tubo (por canal)
Ref. (mm) min. max.
SC0065 1.52 0.53 53
SC0068 1.85 0.73 73
SC0071 2.54 1.2 120
SC0224 3.17 1.5 150
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Bomba Cole Parmer

Caracteristicas:

bomba aceptados

Tasa Maxima de Flujo 580 mL/min
Tasa minima de flujo 0.06 mL/min
rpm 110100
Velocidad de control +2%
N. de cabezales de 4

Tipo de cabezales de
bomba aceptados

L/S ® Standard, Easy-Load ®, Easy-Load ® II,
Quick Load, High-Performance, Cartridge,
Multichannel, PTFE-Tubing, PTFE-Diaphragm

Dimensiones

Motor Reversible Si

hp 1/10
Motor

watts 75

_ Drive P21
IP rating
Controller IP23
. 7-7/8"L x 3-13/16"W x 4-5/8"H
Drive

(20x 9.7 x 11.7 cm)

Controlador

4-15/16"L x 7-1/16"W x 4-1/16"H
(12.5 x 17.9 x 10.3 cm)

Fuente de

90 to 130 VAC

Poder Amps

1.5
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Bomba para Suministro de Aire OPTIMA

A-807 Optima Air Pump - 110V

Especifications
- 1 outlet
5000 cc/minute
- 40PS.L
- 4.5 Watts/hour
- Recommended Aquarium +30 gal
1 extra diaphragm

The OPTIMA air pump is a reliable source of delivering air for air operated items
such as air stones, air curtains, air-actuated ornaments or for adding movement
thus oxygen to any aquarium. The OPTIMA air pump combines high performance
output with quiet operation. The simgle outlet with Rheostat control air pump is
ideal for aquariums 30 u.s. gal. (115 L) plus.
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Conductimetro para medicion de pH/mV/ORP/BOD/Temp Orion 525Aplus

Orion 525Aplus Specifications

Large measurement
pH Range -2.000 - 19.990 range
Resolution 0.1/0.01/0.001
Relative Accuracy + 0.002 pH reading you can trust
Slope 80 to 120%
" 1.68, 4.01, 7.00,

Auto-Buffer-Recognition 10.01, 12.46
Calibration Points 3 Improved accuracy
Temperature | Range -51t0 105 °C

Resolution 0.1°C

zelatlve +041°C

ccuracy

Millivolt Range + 1600mV

Resolution 0.1 mV

A + 0.2 mV or 0.05% of reading, whichever is

ccuracy
greater
Re ative Range 1999.9
Resolution 0.1 mV
A 1+ 0.2 mV or 0.05% of reading, whichever is
ccuracy
greater

Display Custom LCD Easy to view
Inputs Two BNC, two pin tip ref, ATC, power, RS232
Outputs RS232, Recorder, Karl Fischer
24 Hour Clock Yes
Power Requirements AC Line, 110V, 220V, 240V
Agency Approvals CE, CSA, UL \ World wide operation

Environmental
Requirements

5 °C to 45 °C and < 85% RH non-condensing
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Conductimetro OAKLON

Specifications
Measures pH, mV, Conductivity, TDS, °C, °F

0 to 19.99 uS

010 199.9 uS
ConductivityRange 0 to 1999 pS

0to 19.99 mS

0 to 199.9 mS
ConductivityResolution 0.01 uS, 0.1uS, 1 uS, 0.01 mS, 0.1 mS
ConductivityAccuracy =*1% full scale
ConductivityCalibrationone point per range (up to 5)

0 t0 9.99 ppm

10.0 to 99.9 ppm
TDSRange 100 to 999 ppm

1.00 to 9.99 ppt

10.0 to 199.9 ppt

TDSResolution 0.01 ppm, 0.1 ppm, 1 ppm, 0.01 ppt, 0.1 ppt

TDSAccuracy +1% full scale

TDSCalibration one point per range (up to 5)

pHRange -2.00 to 16.00 pH

pHResolution 0.01 pH

pHAccuracy +0.01 pH

pHCalibration up to 5 points: select USA (1.68, 4.01, 7.00, 10.00, 12.45) and
NIST (1.68, 4.01, 6.86, 9.18, 12.45)

mVRange - 600 to +600 mV

mVResolution 0.1 mV from £199.9 mV; 1 mV beyond

mVAccuracy 0.2 mV from £199.9 mV; +2 mV beyond

TemperatureRange 0 to 100%deg;C / 32 to 212°F
TemperatureResolution|0.1°C or °F
TemperatureAccuracy 0.5°C or °F
TemperatureCalibration offset up to +5°C or °F
Dimensions 9"x 7"x2.4" (23 x 18 x 6 cm)
Shipping weight 1.251b (0.6 kg)
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Oximetro Oxi 197i

ProfiLine Oxi 197i

El oximetro de la serie ProfiLine Oxi 197i de WTW es a prueba de chorros de
agua (IP 66) y también sumergible (IP 67). Este sencillo medidor cumple con las
normas GLP, cuenta con una memoria de hasta 800 registros, un reloj de tiempo
real y salida para registrador. Control externo mediante PC gracias al software
MultiLab® pilot. Viene de serie con cinto de transporte y base de soporte y
transporte. En combinacion con la armadura TA 197 Oxi el Oxi 197i es apropiado
para mediciones en profundidades de hasta 100 m. Nuevo: ahora con la potente
bateria recargable de NiMH. La armadura TA 197 Oxi para mediciones de
oxigeno en profundidades cuenta con sensor de temperatura integrado con hasta
100 m de cable y enchufe impermeable (IP 67), blindaje resistente a la presién con
cubierta protectora desmontable, ideal para pequefias perforaciones (de 5 cm de
diametro). Agitador a baterias BR 325 para mediciones de perfiles y
profundidades.

Datos técnicos

Modelo ProfiLine Oxi 197i
Rangos de Conc. O3: 0,00 ... 19,99 mg/l (19,9 mg/lI*), 0,0 ... 90,0
medicion/ mg/l (90 mg/I*) Saturacién de O2: 0,0 ... 199,9 %
Resolucion (199 %*), 0 ... 600 % * si se utiliza el sensor de oxigeno
DurOx®
Precision (+ 1 Conc. O, 0,5 % del valor de medicion Saturacion de
digito) 02: 0,5 % del valor de mediciéon Temperatura: +0,1 K

Compensacion de | automatica con sensor de presion integrado
la presion del aire (500 ... 1100 hPa)

Compensacion de <2% a0 . +40 °C

temp.

Correccion de la automatica desde 0,0 ... 70,0, que puede ajustarse por
salinidad pantalla

Calibracion OxiCal®-Calibracion rapida en OxiCal®-SL o OxiCal®-D

124



Fotédmetro Spectroquant Nova 60 y termorreactor TR300

Especificaciones Técnicas del Fotdmetro Spectroquant Nova 60

Spectroquant® Photometer NOVA 60
12 Filters in Array-Technique with reference beam:
340, 410, 445, 500, 525, 550, 565, 605,
620, 665, 690, 820 nm [J 2 nm, half band width 10 nm
photometric reproducibility 0.001 A at 1.000 A
photometric resolution 0.001 A
types of determination: absorbance and concentration
measuring range of absorbance -0.300 A to 3.200 A
tungsten halogen lamp, preset
cell compartment for: 10, 20, 50 mm cubettes and 16 mm [ cells
no warm-up time, measuring time 2 sec,
1. real time clock in the photometer
AutoSelect function (Bar-code)
09751. Method-Update-Software for method updating
3 quality control modes (AQA)
0001 |simultaneous multiwavelength measurement to correct turbidity
automatic cell recognition
RS 232 C serial interface for printer and computer
stores up to 1000 results, 10 free programmable methods
power supply 110 - 130 V~, 60 Hz, 210 - 250 V~, 50 Hz

ambient temperature: storagg: -25°Cto +65°C+5
operation: °Cto 40 °C
0,
allowable relative humidity: ggn duansr/T;/iZ? ;goﬁ
other days 85%
dimensions: 140 x 270 x 260 mm (H x D x B)
weight: 2.3 kg

2 years warranty

http://www.merck.de/serviet/PB/menu/1169800/index.html

Especificaciones técnicas del termorreactor TR 300

Cubetas Cubetas redondas y cubetas cuadradas
Compensacion del cero Automatica

Fuente de luz Lampara de Tungsteno halégena
Medicidén Concentracién y absorbancia

Rango -0.300 Ea 3.200 E

http://www.utm.csic.es/clasica/bae/equipamiento/laboratorio/fotometro merck.htm
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METODOS ANALITICOS
Sdlidos Suspendidos Totales (SST)

Para cuantificar los SST se empleé la norma NMX-AA-034-SCFI-2001 que
establece la determinacion de solidos y sales disueltas en aguas naturales,
residuales y residuales tratadas. Este método se basa en la medicién cuantitativa
de los solidos y sales disueltas asi como la cantidad de materia organica
contenidos en aguas naturales y residuales, mediante la evaporacion y calcinacion
de la muestra filtrada a temperaturas especificas, en donde los residuos son
pesados y sirven de base para el contenido de estos. Los SST estan constituidos
por solidos sedimentables, solidos y materia organica en suspension y/o coloidal,
que son retenidas en el elemento filtrante.

El tiempo maximo de almacenamiento previo al analisis es de 7 dias, aunque se
recomienda realizar el analisis dentro de las 24 h posteriores a su colecta. Las
muestras deben preservarse a 4 °C hasta su andlisis y estar a temperatura
ambiente al momento del analisis.

Procedimiento

e En un crisol colocar un papel filtro marca Whatman de 25 mm. de diametro.
Para manipular el papel filtro se recomienda la utilizacion de unas pinzas. El
crisol se coloca dentro de una estufa (Precision Scientific modelo 16EG), a
una temperatura de 103 -105° C por una hora.

e Al término de este periodo, se introduce el crisol a un desecador por un
lapso de una hora. Concluido este periodo se determina el peso del crisol
(verificando que este sea constante) y el valor registrado corresponde al
peso uno (W1).

e Se coloca el crisol sobre un embudo de filtracion rapida marca Nalgene,
conectado a un matraz Kitasato, para realizar una filtracion al vacio.

e Se filtran 25 mL de muestra previamente homogeneizada, el cual es el
volumen de la muestra (V).

e Realizada la filtracién se coloca el crisol nuevamente dentro de la estufa a
103-105°C durante una hora; se deja enfriar en el desecador por una hora
mas y se determina el peso del crisol en una balanza analitica (Chyo JL —
180) registrando el valor como peso dos (W2).

e El valor de los SST se determina por la siguiente ecuacion:

SST= (W1-W2)*1000/V
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Sdlidos Suspendidos Volatiles (SSV)

La cuantificacion de los SSV se lleva a cabo bajo lo establecido en la NMX-AA-
034-SCFI1-2001.

Procedimiento

e Colocar el crisol utilizado para la determinacion de SST en una mufla
(Lindberg modelo 51848) a una temperatura de 550°C + 50°C. durante 20
min.

e Concluido el tiempo, se retira de la mufla y se deja enfriar a temperatura
ambiente dentro de un desecador por un tiempo de una hora.

e Se determina el peso del papel filtro en una balanza analitica (Chyo JL —
180) y se registra como W3.
e El valor de los SSV se determina por la siguiente ecuacion:

SST= (W2-W3)*1000/V
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Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Para cuantificar la DQO se utilizd la norma NMX-AA-030-SCFI-2001 que
establece la determinacion de la demanda quimica de oxigeno en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas. Este método se basa en la medicién
de compuestos organicos e inorganicos los cuales son oxidados con una mezcla
de acido crémico y sulfurico a ebullicién. La muestra se coloca a reflujo en una
disolucién de acido fuerte con un exceso conocido de dicromato de potasio
(K2Cry0O7). Después de la digestion, el dicromato no reducido se mide
espectrofotométricamente para determinar la cantidad de dicromato consumido y
calcular la materia oxidable en términos de oxigeno equivalente. La DQO es la
cantidad de materia organica e inorganica en un cuerpo de agua susceptible de
ser oxidada por un oxidante fuerte.

Preparacion de Reactivos

e Disolucién de sulfato de plata en acido sulfurico. Pesar aproximadamente y
con precision 10.12 g de sulfato de plata vy disolver en 1 L de acido
sulfurico concentrado. El sulfato de plata requiere un tiempo aproximado de
dos dias para su completa disolucion formada debe mantenerse en la
oscuridad para evitar su descomposicion.

e Disolucién de digestion. Pesar aproximadamente y con precisién 10.216 g
de dicromato de potasio, previamente secado a 103°C por 2 h, y afiadirlos a
500 mL de agua, adicionar 167 mL de acido sulfurico concentrado y
aproximadamente 33.3 g de sulfato mercurico. Disolver y enfriar a
temperatura ambiente. Aforar a 1 L con agua.

Procedimiento

e Precalentar a 150 °C el digestor de DQO.

e Colocar en los tubos de ensayo 1.5 mL de la disolucion de digestion, 2.5 mL
de muestra previamente homogeneizada y 3.5 mL de la disolucion de
sulfato de plata en &cido sulfurico. Asegurarse que de que estan
herméticamente cerrados. Suavemente invertir los tubos varias veces
destapando después de cada inversion para liberar la presion.

NOTA.- La disolucion es fuertemente acida y el tubo se calienta en este proceso,
trabajar con guantes aislantes.

e Colocar todos los tubos en el digestor previamente calentado a 150 °C y
reflujar por 30 minutos.

e Retirar los tubos del digestor y dejar que los tubos se enfrien a temperatura
ambiente, permitiendo que cualquier precipitado se sedimente.
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e Medir la absorbancia en el espectrofotometro, previamente calibrado a una

longitud de onda de 605 nm.

e Calcular la DQO en la muestra en miligramos por litro (mg/L) directamente de
la curva de calibracion, con la ecuacion siguiente:

Y=mX+b

e La muestra se debe analizar inmediatamente después de su toma, en caso
contrario debe conservarse en refrigeracion a 4°C, ademas de la adicién de
acido sulfurico hasta pH < 2. El tiempo maximo de almacenamiento previo

al analisis es de 28 dias.

Diagrama de Flujo

Precalentar el horno
a 165°C.

Colocar 1.5mL de
solucion de digestion
en un tubo de ensayo

Agregar 2.5 mL de muestra
previamente
homogenizada, 3.5 mL de

la disolucion de sulfato de
plata en acido sulfurico vy

agitar.

Enfriary Centrifugar.

l

Medir la absorbancia en el

espectrofotometro previamente

calibradoa una longitud de
onda de =605nm

l

CALCULOS

|

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

Digestion 30 minutos
a 165°C.
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Nitrégeno amoniacal y organico

Para cuantificar el nitrégeno amoniacal se utilizd la norma NMX-AA-026-SCFI-
2001 que establece la determinacion de nitrégeno total Kjeldahl en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas. Este método se basa en que los
compuestos nitrogenados de la muestra se descomponen con acido sulfurico
concentrado en caliente, transformandose el nitrégeno de la mayoria de los grupos
funcionales organicos en amonio. Cuando la descomposicién se ha completado la
disolucién se enfria, se diluye y se alcaliniza con hidroxido de sodio concentrado.
El amoniaco liberado se destila y se adsorbe en una disolucion de concentracion
conocida de acido bodrico. Los grupos amino y amido se convierten
cuantitativamente a iébn amonio. Sin embargo los grupos nitro, azo o azoxi generan
en las mismas condiciones, otros productos nitrogenados (N u O6xidos de
nitrégeno). El Nitrégeno total Kjeldahl es la suma del nitrégeno organico y el
nitrdgeno amoniacal.

Preparacion de Reactivos

e Solucion de sulfato mercurico: Disolver 8 g de 6xido mercurico (HgO) en
100 mL de H,SO4 6N.

e Reactivo de digestién: Disolver 33.5 g de sulfato potasico (k,SO4) en 163
mL de agua destilada y 50mL de H,SO, concentrado. Aiadir, con agitacion,
6.25 mL de sulfato mercurico. Diluir hasta 250 mL. Mantener a temperatura
20 °C para evitar la cristalizacion.

e Reactivo hidroxido sodico-tiosulfato de sodio: Disolucién reactivo de
hidroxido - tiosulfato de sodio. Pesar aproximadamente y con precision 50 g
de hidréxido de sodio y 2.5 g de tiosulfato de sodio pentahidratado disolver
en agua libre de amoniaco y llevar a 100 mL.

e Solucion indicadora mixta: disolver 200 mg de indicador rojo de metilo en
100 mL de alcohol etilico. Disolver100 mg de azul de metileno en 50 mL de
alcohol etilico. Combinar las dos soluciones. Esta solucién caduca al mes.

e Solucion indicadora de acido bdrico: disolver, en agua destilada, 2 g de
acido barico, anadir 1 mL de solucién indicadora mixta y diluir a 100 mL.
Esta soluciéon caduca al mes.

e Acido sulfurico 0.02 N: Preparar una disolucidon de &cido sulfurico
aproximadamente 0.1 N diluyendo 3 mL de acido sulfurico concentrado en
1 L de agua. Diluir 200 mL de esta disolucion en 1 L de agua.

e Solucion tampoén de borato: anadir 8.8 mL de NaOH 0.1 N a 50 mL de

tetraborato sédico 10 hidrato 0.025 M (0.95 g de tetraborato sédico 10
hidrato en 100 mL de agua destilada) diluir hasta 100mL.
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Procedimiento

e Para determinar el nitrégeno amoniacal en los tubos de digestion
LABCONCO se afiaden 50 mL de muestra, 3 mL de tampdn borato y se
afade sosa hasta aumentar el pH hasta 9.5.

e También se afiaden 10 mL de reactivo de digestién al tubo de digestidn
LABCONCO. La digestion se debe llevar a cabo dentro de la campana de
extraccion para evitar los gases del 6xido de azufre. Cuando quedan unos 3
mL se apartay se dejan enfriar los tubos de digestion.

e Posteriormente se lleva a cabo la destilacién en el equipo de destilacion
LABCONCO 65000 en donde se afiade en la parte superior 10 mL de
hidroxido sédico-tiosulfato de sodio y se a completa la muestra a 20 mL con
agua destilada para nitrdgeno amoniacal ya que para la determinacién de
nitrdgeno organico se consideran 20 mL de muestra sin digerir.

e En el matraz Erlenmeyer afiadir 10 mL de acido bdrico, para recoger el
amoniaco que se destile.

e Se valora con acido sulfurico 0.02 N el contenido del matraz Erlenmeyer,
hasta que vire de verde a violeta.

e Hacer un blanco de reactivo durante todos los pasos del método y
apliquese las correcciones necesarias a los resultados.

¢ El tiempo maximo de almacenamiento previo al analisis es de 7 dias pero
debe preservarse la muestra con acido sulfurico a un pH de 1,5a 20y
refrigerar a 4 °C hasta su analisis.

e Para determinar la cantidad de nitrégeno organico, amoniacal se ocuparon
las siguientes ecuaciones:

mg NH3-N/L = (A-B) (N) (14) (1 000) / V
mg N-org/L = (A-B) (N) (14) (1 000) / V
mg NTK /L - = mg NH3-N/ L+ mg N-org/ L

Donde:

A son los mL de acido sulfurico gastados en la titulacidon de la muestra;
B son los mL de acido sulfurico gastados en el blanco;

N es la normalidad del acido sulfurico;

V son los mL de muestra

14 es el peso equivalente del nitrégeno.
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Diagrama de Flujo

Colocar 50 mL de muestra previamente iftrada en
tubos LABCONCO de digestion 3mL de tampon
borato y afadir sosa hasta pHde 9.5

l

Anadir 10mL de reactivo de digestion al
tubo de digestion LABCONCO

l

La digestion se lleva a cabodentro de la campana
durante 30 minutos a 410 *CCuando quedan3mL se

dejan enfriar los tubosy se acompleta a 20ml con agua
destilada.

1

Destilar en el equipo LABCONCO 65000
la muestra yafiadir 10 mL de solucién
de hidréxido de tiosulfato

l

Recibir el destilado en 10mL de solucion
indicadora de acido borico, hasta obtener un

volumen de 40mL y que vire a verde

l

Titular el desflado con acido sulfurico 0.02 N
Para la determinacion de nitrégeno organico
se considera solo la destilacion

'

Hacer un blanco de reactivo durante todos
los pasos delmetodo
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Nitratos (NO3)

Para cuantificar la cantidad de nitratos se utiliza el Merck Test el cual es un
procedimiento analogo a ISO 7890/1. El método se basa en que los nitratos, en
solucion sulfurica y fosférica, forman con 2,6-dimetilfenol el compuesto anaranjado
4-nitro-2,6-dimetilfenol que se determina espectrofotométricamente.

Procedimiento

e Colocar en el tubo de ensayo 4 mL del reactivo NO3™ con una jeringa de
plastico.

e Agregar 0.5 mL de la muestra con una micropipeta y no mezclar.

e Posteriormente anadir con la micropipeta 0.5 mL del reactivo NOgj,
mezclar y tener mucho cuidado ya que el tubo se calienta.

e Dejar reposar por 10 minutos y leer en el espectrofotometro (el color de la
solucion de medicién permanece estable como minimo en 30 minutos
después de transcurrido el tiempo de reaccion antes indicado.

e Se deben analizar las muestras inmediatamente después de tomar la
muestra y se debe filtrar si la muestra esta turbia. El intervalo de medicidn
es de 0.10 a 111.0 mg/L NOg'.

Diagrama de Flujo

Colocar enun tubo de ensayo 4 mL del
reactivo NOs;-1 con una jeringa de plastico

l

Agregar 0.5mLde muestra
previamente filtrada

Agregar una microcuchara del
reactivo NOs-2 y agitar

|

Dejar reposar por 10minutos y medir
por triplicado.

v

Nota: Las muestras con mas de 20mg/L de
NOs" deben diluirse con agua destilada
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Nitritos (NO3)

Para llevar a cabo la cuantificacion de Nitritos se utilizo el Merck Test el cual es un
procedimiento analogo a EPA 354.1, US Standard Methods 4500- NO,” B y EN
26 777. El método se basa en que los nitritos en solucién acida los iones nitrito
forman con el acido sulfanilico una sal de diazonio que reacciona con el
diclorhidrato de N-(1-naftil)-etilendiamina dando un azocolorante violeta rojizo.
Este colorante se determina espectrofotométricamente.

Procedimiento

Colocar en el tubo de ensayo 5 mL de la muestra con una pipeta.

Anadir 1 microcuchara del reactivo NO,-AN y agitar vigorosamente hasta
que el reactivo se haya disuelto completamente.

Dejar reposar por 10 minutos y leer en el espectrofotometro (el color de la
solucion de medicién permanece estable como minimo en 60 minutos
después de transcurrido el tiempo de reacciéon antes indicado.

Se deben analizar las muestras inmediatamente después de tomar la
muestra el pH de la muestra debe encontrarse en el intervalo de 2-10 (si es
necesario ajustar el pH con sosa o acido sulfurico) y se debe filtrar si la
muestra esta turbia.

El intervalo de medicién es de 0.02 a 3.28 mg/L NO;".

Diagrama de Flujo

Agregar 1 microcuchara del
reactivo NO,-AN en un tubo
de ensayo.

l

Agregar SmL de muestra
previamente filtrada, esta debe
encontrarse en un intervalo de pH
de 2-10.

l

Agitar, centrifugar y dejar reposar
por 10 minutos.

v

Medir por riplicado
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Sulfuros (S%)

Para llevar a cabo la cuantificacion de Sulfuros se utilizé el Merck Test el cual es
un procedimiento analogo a EPA 376.2, US Standard Methods 4500-S? de 1SO
10530 El método se basa en que las soluciones acuosas de sulfuros existe un
equilibrio dependiente del pH entre el sulfuro de hidrogeno (H,S) disuelto, iones
hidrogenosulfuros (HS') e iones sulfuros (S%). En el intervalo acido en el que
practicamente solo existe sulfuro de hidrogeno disuelto, éste reacciona con
dimetil-p-fenilendiamina e iones hierro (Ill) dando azul de metileno. Este se
determina espectrofotométricamente.

Procedimiento

e Colocar en el tubo de ensayo 5 mL de la muestra con una pipeta.

e Posteriormente afadir 1 gota del reactivo S-1, 5 gotas del reactivo S-2, 5
gotas del reactivo S-3 y mezclar.

e Después del reactivo S-3, el color de la solucién de medicion permanece
estable como minimo 60 minutos. Leer en el espectrofotometro.

e Se deben analizar las muestras inmediatamente después de tomar la
muestra el pH de la muestra debe encontrarse en el intervalo de 2-10 (si es
necesario ajustar el pH con sosa o acido sulfurico) y se debe filtrar si la
muestra esta turbia. Las muestras con mas de 1.5 mg/L S* deben diluirse
con agua destilada.

e Elintervalo de medicién es de 0.10 a 1.50 mg/L S*.

Diagrama de Flujo

Agregar 1 gota del reactivo S1, 5 gotas
de 52y S-3 en el tubo de ensayo.

l

Posteriormente agregar SmlLde muestra
previamente filtrada,esta debe encontrarse
en un intervalo de pH de 210.

Medir por triplicado

!

Nota: Las muestras con mas de 1.5 mg/L de S
deben diluirse con agua destilada.
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ABREVIATURAS Y NOMENCLATURA

ABREVIATURAS

SIGLAS SIGNIFICADO
A Absorbancia
BP British Petrolium
CO» Diéxido de Carbono
COS Sulfuro de Carbonilo
CS, Disulfuro de Carbono
DEA Dietanolamina
DIPA Diisopropanolamina
FCC Columnas Fraccionadoras
H,S Sulfuro de Hidrégeno
H,SO. Acido Sulfdrico
HgO Oxido Mercurico
HNO, Acido Nitroso
IMP Instituto Mexicano del Petréleo
VL indice Volumétrico de Lodos
LM Licor Mezclado
LP Licuado de Petréleo
MDEA Metildietanolamina
MEA Monoetanolamina
MLE Luzack Ettinger Modificado
\\% Nitr6geno gas
N,O Oxido Nitrico
nm Nandmetros
NO Oxido Nitroso
PEMEX Petréleos Mexicanos
ppm Partes por millén
PT Fosforo Total
RAS Recirculacion de Lodos
RPM Revoluciones por Minuto
SBR Reactor Discontinuo Secuencial
SNC Sistema Nervioso Central
TEA Trietanolamina
ZMVM Zona Metropolitana del Valle de México
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NOMENCLATURA

SIGLAS SIGNIFICADO UNIDADES
A Area m?
Ach Ancho cm
CE Conductividad Eléctrica mS/cm
DBO Demanda Bioquimica de Oxigeno mg O,/L
DQO Demanda Quimica de Oxigeno mg O,/L
DTO Demanda Tedrica de Oxigeno mg O,/L
H Altura cm
L Largo cm
NH," Nitrégeno Amoniacal mg N-NH,"/L
NO, Nitritos mg N- NO, /L
NOs Nitratos mg N-NO3'/L
Norg Nitrégeno Organico mg N-Norg/L
NT Nitrogeno Total mg N/L
NTK Nitr6égeno Total Kjeldhal mg N-NTK/L
9 Tiempo de Retencion Celular d
oD Oxigeno Disuelto mg O,/L
h Tiempo de Retencion Hidraulica h
pH pH
POR Potencial Redox mV
Q Caudal L/d
S* Sulfuros mg S%/L
SSVLM Solidos Suspendidos Volatiles en el mg/L

Licor Mezclado

T Temperatura °C
V Volumen L
W peso ar
Y Coeficiente de Rendimiento Celular Kg DBOs/kg SSV*d
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JUSTIFICACION

Las alcanolaminas son agentes quimicos absorbentes que se emplean en la
remocion de gases &cidos en la industria de refinaciéon del petréleo en los
procesos de endulzamiento de gases. La mayor parte del endulzamiento de gas
se hace a través de procesos de absorcién-desorcibn empleando las
alcanolaminas mas comunes (DMEA, MEA, DEA, TEA). En México, el tratamiento
de los gases de refineria mas usado ha sido el proceso Girbotol a base de
Dietanolamina (DEA). Después de repetidos ciclos de absorcion y regeneracion la
concentracién y naturaleza de las alcanolaminas cambia, por lo que deben ser
reemplazadas por nuevas. La degradacion paulatina que sufren se manifiesta en
la disminucion de su poder absorbente, cuando se llega a esta condicion se les
denomina “aminas gastadas”.

Las aminas gastadas provocan contaminacion de los cuerpos de agua receptores
donde son descargadas por la cantidad de nitrdgeno, materia organica, sulfuros,
fenoles y otros contaminantes que contienen (Gutiérrez, et al., 2005). Como
referencia se menciona que otros efluentes acuosos que se producen en refinerias
también representan una fuente importante de fenoles como son las sosas
gastadas, las cuales contienen concentraciones totales de fenoles las cuales
pueden alcanzar valores de 30,000 a 50,000 mg/L; en el caso de una refineria
mexicana, que produce 14 m*d de aguas residuales llamadas sosas gastadas, la
concentracion de fenoles es de 30,000 mg/L (Olguin-Lora et al., 2003, 2004). En
México actualmente no existe un tratamiento especifico que se les de a los
efluentes altamente contaminantes llamados aminas gastadas, los cuales
contienen concentraciones de materia organica cuantificada como DQO tan altas
que llegan a superar los 140,000 mg/L; ademds, la cantidad de nitrégeno
cuantificado como NT, puede alcanzar valores superiores a los 30,000 mg/L
(Macias et al., 2007). Si este tipo de efluentes son descargados a cuerpos
receptores de agua, se presentard una fuerte contaminacion favoreciendo el
envejecimiento prematuro del cuerpo de agua afectando la flora y fauna que habita
en él. PEMEX refinacion desarrolla procesos biotecnolégicos para tratar en forma
integral y sustentable los efluentes y emisiones ricos en aromaticos, sulfuro de
hidrogeno y radicales amino generados por la industria de la refinacion del
Petrdleo. Se han desarrollado tres procesos bioldgicos: reactor anaerobio para
remocidon de compuestos aromaticos, reactor de recirculacion para la oxidacion de
sulfuros y procesos de nitrificacién para la transformacién de amonio (PEMEX,
2001).

Por lo anterior en este trabajo se pretende implementar un sistema de tratamiento
biolégico utilizando el proceso de lodos activados tipo nitrificacion -
desnitrificacion, el cual es empleado para la transformacion de los compuestos
nitrogenados que contienen las aminas gastadas a compuestos mas simples que
puedan ser asimilados por los microorganismos y que permita su descarga a los
cuerpos de agua receptores asi como la transformacion de la materia organica
presente con el fin de disminuir la contaminacién que representan este tipo de
efluentes contaminantes.
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OBJETIVO PRINCIPAL

Determinar las mejores condiciones de degradacion biolégica de aminas gastadas
provenientes de los procesos de endulzamiento de gas de una refineria en un
sistema de lodos activados tipo nitrificacion-desnitrificacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

B Establecer las mejores condiciones de operacion de un reactor a escala
laboratorio de acuerdo a literatura relacionada a la degradacion biolégica de
compuestos nitrogenados.

B En un reactor a escala laboratorio, evaluar la degradacion biologica de
aminas sintéticas en una primera etapa y aminas reales en una segunda
etapa.

HIPOTESIS

En un sistema por lodos activados tipo nitrificacion-desnitrificacion es posible
degradar aminas gastadas provenientes de los procesos de endulzamiento de gas
de una refineria aclimatando los microorganismos a una soluciéon conocida como
amina sintética utilizando dietanolamina pura (DEA) como contaminante.

METAS

e Demostrar la degradacion de las aminas gastadas utilizando un proceso
biologico tipo nitrificacion-desnitrificacion en donde se lleve a cabo la
transformacion de los compuestos nitrogenados que contienen, asi como la
degradacion de la materia orgéanica.

ALCANCES

e Determinar la caracterizacion de las aminas gastadas provenientes de los
procesos de endulzamiento de gas de una refineria en México para
establecer parametros de referencia en investigaciones futuras.

e Construir y operar un reactor a escala laboratorio utilizando el proceso
biolégico por lodos activados tipo nitrificacion-desnitrificacion para
degradacion de aminas gastadas.

e Establecer las mejores condiciones de operacion del reactor a escala
laboratorio para degradacion de las aminas gastadas.
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