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Resumen

El enfoque de este trabajo fue la degradacion bioldgica de aguas residuales con
compuestos toxicos en un biorreactor con membranas sumergidas, lo cual involucrd la
combinacion de dos tecnologias: la tecnologia de membranas y los reactores
discontinuos secuenciales (SBR, por sus siglas en inglés). La degradacion bioldgica de
los contaminantes orgénicos se llevd a cabo en un biorreactor por medio de
microorganismos adaptados y la separacion de los mismos, del agua tratada se efectud

por medio de una membrana.

Con la finalidad de simular un agua residual industrial toxica, se trabajé con agua
residual sintética que contenia el compuesto orgénico tdxico 4-clorofenol (4-CF), ya que

se trata de un compuesto cominmente encontrado aguas residuales industriales.

El objetivo de este trabajo fue implementar una estrategia de control para solucionar dos
problematicas principales, la degradacion bioldgica de aguas residuales industriales con
compuestos toxicos y la colmatacion de las membranas. Para la estrategia de control se
tomaron como base dos estrategias previamente desarrolladas. La estrategia de control
de tiempo Optimo dirigida por eventos (ED-TOC) (Moreno et al., 2006), estrategia que
ha sido aplicada con éxito en reactores SBR para controlar la inhibicion de los
microorganismos, evitando los picos de concentracion y manteniendo la tasa de
degradacion cercana a su valor maximo. Por otro lado estuvo la estrategia de filtracion
Optima que controla la colmatacion a través de la aplicacion 6ptima de retro-lavados y

aumenta el rendimiento de las membranas (Vargas et al., 2008).

La primera parte de la experimentacion consistio en probar cada una de las estrategias
por separado y posteriormente hacer una comparacion. Los resultados obtenidos
muestran que al combinar las estrategias (ED-TOC + filtracién dptima) se redujo la
duracion del ciclo en un 20% con respecto a la estrategia de filtracion 6ptima, logrando
un efluente de mayor calidad al compararlo con el obtenido con la estrategia ED-TOC.
Esto mostro el potencial de la combinacion de las estrategias para ser aplicado en el
control del biorreactor. El siguiente paso fue estudiar la estrategia por periodos méas

largos de operacion para evaluar su viabilidad a largo plazo.




Durante la operacion a largo plazo el reactor trabajé por 42 dias. La colmatacion fue
controlada a través de la aplicacién optima de retro-lavados usando el flux permeado
como variable de control. Sin embargo, esta técnica no es 100% efectiva, ya que a pesar
de ser aplicada la presion transmembrana (PTM) continla aumentando a una tasa de
colmatacion de 0.013 kPa/h e hizo que después de 31 dias de operacion alcanzara un
valor critico, tal que tuvo que realizarse primer lavado quimico. La calidad del efluente
fue excelente logrando eficiencias de remocidén mayores al 95% como 4-CF, 99% como
COT; el 99% de las muestras tuvieron una turbidez menor a 0.6 UTN (unidades de

turbidez nefelométricas).




Capitulo | Introduccion

1. Introduccion

La tendencia mundial en tratamiento de aguas residuales es desarrollar e implementar
tecnologias que brinden mayor calidad en el efluente, aumenten su capacidad de
tratamiento, disminuyan los costos de operacion, demanden el minimo espacio y
reduzcan el tiempo de tratamiento, ademas de que se adapte a las necesidades del

medio.

En cuanto al tratamiento de aguas residuales industriales, la problematica que se
presenta se debe a: la variabilidad del agua residual de un giro industrial a otro, la
presencia de compuestos toxicos (ya que provocan inhibicion de los microorganismos)
y los picos de concentracion (debidos a un aumento repentino de la concentracion del
compuesto tdxico en el influente). Los efectos inmediatos de esta problemética son la
baja eficiencia de remocion del compuesto, que es el principal reto a vencer en la

aplicacion de tratamientos bioldgicos para aguas residuales toxicas.

En este estudio se trabajé con un agua residual sintética contaminada con 4-clorofenol
(4-CF) y complementada con nutrientes: se eligié este compuesto organico, porque sus
caracteristicas tdxicas son conocidas y ha sido comprobado, en estudios, que el 4-CF es
un compuesto inhibitorio para los microorganismos y cominmente es encontrado aguas
residuales de origen industrial (Moreno-Andrade et al., 2006; Parson y Commandeur,

1990).

Por otro lado, la degradacion fue realizada en un reactor discontinuo secuencial con
membranas sumergidas. Se decidi6 emplear esta tecnologia debido a las diversas
ventajas que se obtienen, si se compara con los procesos de tratamiento tradicionales,
como son: la compactacion del proceso, la mayor calidad del efluente, la flexibilidad de
operacion y el hecho de que se puede llegar hasta el retso del agua in situ (Marrot et al.,
2004).

Con la aplicacion de la tecnologia de filtracion con membranas es comin que se
presenten problemas de colmatacion o ensuciamiento de la membrana, cuyos efectos

son: la disminucion del flux (el volumen permeado por unidad de area membrana por

9



Capitulo | Introduccion

unidad de tiempo, usualmente medido en L/m?%h) y el aumento de los costos, tanto

operacionales como derivados de la limpieza y reemplazo de la membrana.

Los dos problemas principales a superar en este trabajo fueron: por una parte la
degradacion bioldgica de aguas residuales industriales con compuestos toxicos y, por
otra, la colmatacion de las membranas. Esto hace evidente la necesidad de desarrollar
estrategias de control que optimicen la degradacion del 4-CF y la filtracion del médulo
de membranas, obteniendo asi un sistema de tratamiento eficaz que logre remover el

compuesto y aumentar el rendimiento del mddulo de membranas.

La tesis se encuentra dividida en los siguientes capitulos: En la Introduccion se presenta
una breve historia del surgimiento de los reactores que emplean filtracion con
membranas y la justificacion de este trabajo de investigacion. En los Antecedentes se
incluye informacion existente sobre el tratamiento de aguas residuales industriales
toxicas, en particular aquellas contaminadas con el compuesto 4-CF, los reactores
discontinuos secuenciales y la tecnologia de membranas. El capitulo de Objetivos
presenta el objetivo general y los objetivos especificos, al igual que la hipotesis y los
alcances de esta tesis. En la Metodologia se describen los materiales y métodos
empleados en esta investigacion. En el capitulo de Resultados y Discusén en una
primera etapa se muestran los resultados de la aclimatacién de la biomasa, para
posteriormente presentar la estrategia de operacion del reactor para cumplir con los
objetivos planteados. Finalmente, se presentan las Conclusiones que se desprenden de

este trabajo de investigacion.

10



Capitulo 11 Objetivos

2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Implementar una nueva estrategia de filtracién optimizada en un biorreactor discontinuo
secuencial con membranas sumergidas para el tratamiento de efluentes toxicos a nivel

laboratorio.

2.2. Objetivos especificos

a) Obtener un consorcio microbiano aclimatado para la degradacion del compuesto
toxico 4-clorofenol (4-CF).

b) Implementar una estrategia de control que logre las condiciones dptimas de
operacion en el reactor, en cuanto a la degradacion del compuesto toxico y la

filtracion de la membrana.

2.3. Hipotesis

La implementacion de estrategias Optimas para el filtrado y control de la tasa de
degradacion lograran aumentar el rendimiento de las membranas en los reactores con

membranas sumergidas.

2.4. Alcances

Implementacion de la estrategia de filtracion en un reactor discontinuo secuencial con
membranas sumergidas a nivel laboratorio, para la degradacion de agua residual

sintética contaminada con 4-CF.

11



Capitulo Il Antecedentes

3. Antecedentes

3.1. Tratamiento bioldgico de aguas residuales industriales

toxicas

Por su naturaleza, las aguas residuales industriales varian en caracteristicas y generacion
dependiendo del giro industrial que se trate y el proceso de produccion de la fabrica.
Esto provoca que sean de dificil degradacién por métodos biol6gicos de tratamiento
tradicionales, en los que se obtienen bajas eficiencias y elevados tiempos de retencion.
Cabe destacar que la mayoria de los contaminantes pueden ser removidos
biolégicamente siempre y cuando se cuente con un consorcio microbiano aclimatado
para la degradacion de los contaminantes y estos métodos contindan siendo més

econdmicos respecto al tratamiento quimico.

Las aguas residuales industriales cominmente pueden contener compuestos quimicos
sintetizados por el hombre, conocidos como xenobi6ticos, y que por sus caracteristicas
son de dificil degradacion. Cuando este tipo de compuestos entran en contacto con un
consorcio microbiano, que no estd aclimatado para su degradacion, el proceso se ve
afectado inmediatamente disminuyendo su eficiencia y aumentado los tiempos de
degradacion. Esto se debe a la ausencia de microorganismos con la capacidad de
degradar el contaminante, a las condiciones desfavorables para la degradacion biol6gica
(pH, temperatura, disponibilidad de nutrientes), 6 bien, a la inhibicion microbiana por la

concentracion de sustrato.

En este estudio se trabajé con agua residual modelo contaminada con 4-clorofenol (4-
CF) un compuesto orgénico toxico y xenobi6tico que se encuentra en estado sélido
cristalino de color blanco a amarillento. Es generado durante la cloracion del agua, la
cloracion durante el proceso de blanqueo de la pulpa del papel y por la ruptura de
herbicidas fendlicos. Se ha comprobado que el 4-CF es un compuesto inhibitorio para
los microorganismos y es comUnmente encontrado en aguas residuales provenientes de

las industrias quimicas y petroquimicas, textil, resinas sintéticas, fibras sintéticas, hules,

12



Capitulo Il Antecedentes

adhesivos, agroquimicos, pigmentos y colorantes, farmacéutica, plésticos y polimeros,

papel y celulosa, siderurgica, eléctrica y electrdnica (Moreno-Andrade, 2006).

Sin embargo, si se obtiene un consorcio de microorganismos aclimatadas para emplear
el 4-CF como fuente de carbono y energia se pueden lograr velocidades de degradacion
en un rango de 35 a 40 mg4-CF/gSSV*h (Moreno-Andrade et al., 2004; Erkan et al.,
2007; Moreno-Andrade, 2006).

3.1.1. Via metabolica para la degradacion del 4-

clorofenol

La via metabolica para la degradacion del 4-CF se esquematiza en la figura 3.1 y es la
siguiente (Parson y Commandeur, 1990): primeramente las bacterias oxidan el
clorofenol a clorocatecol para después romper el anillo bencénico. La ruptura del anillo
puede darse en la posicion orto: es decir el anillo se rompe entre los dos grupos
hidroxilo del catecol, transformando el compuesto en acido cloromucénico y finalmente
se pierde el cloro para la degradacion del compuesto. O bien, la ruptura se puede dar en
la posicion meta, donde el rompimiento se da al lado de uno de los grupos hidroxilo,
generando un metabolito conocido como acido 5-cloro-2-hidroxi acido muconico
semialdehido, el cual es un compuesto inhibitorio para los microorganismos.
Generalmente esta Ultima via de degradacion es seguida si la biomasa se encuentra en
estrés (por picos de concentracion, ayuno, falta de oxigeno) y su efecto es una
disminucién en la eficiencia de remocion del compuesto. Este metabolito produce una
coloracion amarillenta al agua tratada que indica visualmente la acumulacion del mismo

en el medio.
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Figura 3.1. Via metabdlica de degradacion aerobia del 4-CF
Fuente: Parson y Commandeur (1990)
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3.2. Tecnologia de membranas

En el tratamiento bioldgico de aguas residuales usualmente el agua tratada es separada
de los microorganismos por decantacion. Sin embargo, en los afios sesenta la tecnologia
de membranas surgié como una nueva alternativa de separacion. En un sentido amplio,
una membrana puede ser definida como una barrera fisica al flujo de materia en
suspension, particulas coloidales o especies disueltas en cualquier solvente. Son
delgadas peliculas de compuestos organicos o inorganicos, capaces de separar los
componentes de un fluido en funcién de sus propiedades fisico-quimicas, cuando se

aplica una fuerza directora a través de la misma (presion).

Los procesos de membrana tienen un sitio por el cual se ingresa una corriente y otro
sitio de salida. Al agua que entra al proceso se le ha denominado como “agua de
alimentacion”, la que pasa a través de la membrana se le designa como “permeado”. En
algunos casos las membranas tiene un segundo sitio de salida que es para el flujo de
agua que no pasa a través de la membrana y que va acumulando solutos nombrado

apropiadamente “concentrado” (figura 3.2) (Metcalf y Eddy, 2003; Silva et al., 2004)

Concentrado

TR

Figura 3.2. Diagrama conceptual de un sistema de separacién por membranas (P1>P2)
Fuente: Silva et al. (2004)
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3.2.1. Terminologia empleada en la tecnologia de

membranas

La terminologia relacionada con los procesos de filtracion que emplean membranas
involucra muchos términos importantes. En los parrafos siguientes se definen los

términos que tendréan aplicacion en este trabajo.

El permeado es el agua limpia producto del filtrado con la membrana obtenido después

del tratamiento biol6gico; también es conocido como efluente.

Cuando se habla del desempefio de las membranas, los pardmetros por los que es
afectado son: el flujo por unidad de area de membrana (flux) y la presion
transmembrana (PTM), buscando siempre obtener el mayor flux, 6 bien, un flux
especifico para una PTM dada (en la que es mejor obtener la menor PTM) (Liao et al.,
2004).

El flux (J) o tasa de permeado es la tasa volumétrica de flujo o fluido que pasa a traves

de la membrana por unidad de &rea y por unidad de tiempo, y se puede expresar como:

flujo de permeado [L/h]
area su peficial de la membrana [mZJ

flux [L/mz.h] = Ecuacion (3.1)

El flux critico es definido como el limite de permeado en litros por m* de area de
membrana por hora (L/m?/h) a partir del cual se presenta un aumento considerable en la
velocidad de colmatacion de la membrana. Es decir, el sistema se encuentra por debajo
del flux critico cuando conforme avanza el tiempo no existe un aumento en la PTM,
manteniéndose practicamente constante. Se est4 operando por arriba del flux critico
cuando la PTM no se mantiene constante por mucho tiempo para cada etapa de flux
permeado, lo cual da como resultado un incremento rapido en la acumulacion de

agentes que producen colmatacion.
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El flux critico depende del trasporte de materiales a traveés de la membrana, la
turbulencia generada por el flujo de agua o aire, asi como las interacciones soluto-
membrana (Le-Clech et al., 2006).

Se dice que a condiciones de operacion por debajo del flux critico puede no ocurrir
colmatacion, 6 bien ocurre un grado minimo de colmatacion, por lo que se puede
considerar que la PTM y el flux permeado se mantienen constantes. En la practica se

busca operar siempre debajo del flux critico.

En general el flux a través de la membrana esta asociado a una fuerza de presion que le
proporciona una direccion al liquido. Esta presion estd asociada a dos componentes: una
presion esttica a un flux de permeado cero, y a una presion dindmica con flux de
permeado (Van der Roest et al., 2002). Con estas dos presiones la PTM puede

determinarse de la siguiente manera:
PTM [kPa] = presién estatica [kPa]- presi6n dinamica [kPal] Ecuacion (3.2)

La permeabilidad es obtenida al dividir el flux entre la PTM dando como resultado la
tasa especifica de flujo a través de un &rea especifica de la membrana a una presion

particular.

3.2.2. Aplicaciones y clasificacion de los procesos de

membranas

Los procesos de membrana que se aplican con mayor frecuencia al tratamiento de agua
potable y aguas residuales son: la 6smosis inversa (Ol), la nanofiltracion (NF), la
ultrafiltracion (UF) y la microfiltracion (MF) (Silva et al., 2004). La seleccion de la
membrana depende basicamente de la calidad de agua que se desee en el efluente; es
decir, aunque los procesos de 6smosis inversa, ultrafiltracion y microfiltracion son
conceptualmente procesos similares, la diferencia en el tamafio del poro (o el diametro
aparente del poro) produce variaciones muy importantes en el empleo de las

membranas, como se ilustra en la figura 3.3. (Baker, 2004).
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Figura 3.3. Intervalos de aplicacién de los procesos de membrana

Fuente: Silva et al. (2004)

Las membranas son aplicadas para remover contaminantes especificos que son

encontrados en aguas residuales como los mostrados en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Remocion de contaminantes de acuerdo al tipo de proceso de membrana”

Tecnologia de Membranas

Contaminante

Comentarios

MF UF NF Ol

Materia organica v v v

Dureza v v

Metales pesados v vV

Nitratos v v

Contaminantes organicos v v v

prioritarios

Compuestos organicos v v

sintéticos

Sélidos disueltos totales (SDT) v v

Sélidos suspendidos totales v SST son removidos por pretratamiento

(SST) para NF y Ol

Bacterias \E* v v vV Usados para  desinfeccion  con
membranas. Removidos con
pretratamiento para NF y Ol con MF y
UF

Esporas y quistes de protozoos v v v v

y huevos de helminto

Virus v v Usados para  desinfeccion  con

membranas

Fuente: Metcalf y Eddy (2003)

*Las tasas especificas de remocién pueden depender de la composicion y la concentracion del

contaminante en el agua residual.
** Desempefio variable.
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Su aplicacion tiene la finalidad de separar, concentrar o purificar componentes de un

proceso. De manera importante, se aplican en la potabilizacion del agua de fuentes de

abastecimiento contaminadas (Silva et al., 2004).

Los procesos de membrana pueden clasificarse de diferentes formas incluyendo: (1) el

material de la membrana, (2) la naturaleza de la fuerza directora, (3) el mecanismo de

separacion, y (4) el tamafo del material separado. Las caracteristicas generales de los

procesos de membrana incluyendo los rangos de operacion se presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Clasificacion de los procesos de membrana

Fuerza Mecanismo < Rango  Descripcion Materiales
- b Tamafiode . . .
Proceso directora tipico de tipico de del comuanmente
i poro ot .
(PTM) separacion operacion  permeado removidos
Microfiltracion Diferencia de Tamiz Macroporos  0.08-2.0 Agua con SST, turbidez,
(MF) presion (mayores a solutos esporas 0 quistes
hidrostatica o 50 nm) disueltos de  protozoos,
vacio en algunas bacterias
recipientes y virus
abiertos
Ultrafiltracion ~ Diferencia de Tamiz Mesoporos  0.005-0.2  Agua con Macromoléculas,
(UF) presion (2-50 nm) pequefias coloides, la
hidrostatica moléculas mayoria de las
bacterias,
algunos virus y
proteinas
Nanofiltracion  Diferencia de Tamiz mds  Microporos 0.001- Agua con Moléculas
(NF) presion solucion/ (menores a 0.01 moléculas pequefias, algo
hidrostatica difusion 2 nm) muy de dureza y virus
mas pequefias,
exclusion soluciones
iénicas
Osmosis Diferencia de Solucion/ Densa 0.0001- Agua con Moléculas muy
inversa (Ol) presion difusion (menores a 0.001 moléculas pequefias, color,
hidrostéatica mas 2 nm) muy dureza, sulfatos,
exclusion pequefias, nitratos, sodio y
soluciones otros iones
iénicas
Dialisis Diferencia de Difusion Mesopores - Agua con Macromoléculas,
concentracion (2-50 nm) pequefias coloides, la
moléculas mayoria de las
bacterias,
algunos virus y
proteinas
Electrodidlisis ~ Fuerza Intercambio  Microporos - Agua con lones de sal
electromotriz  iones con (menores a soluciones ionizados
membranas 2 nm) iénicas
selectivas

Fuente: Metcalf y Eddy (2003)
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3.2.3. Paso de materiales a través de la membrana

La separacion en los procesos de membrana se da por tres mecanismos: la exclusion por

tamafio (filtracion), la difusion y la electrodiélisis.

Exclusion por tamafo (filtracion). La separacion ocurre debido a que uno de los
materiales es rechazado (filtrado) por algunos de los poros en la membrana a traves de

los cuales otros materiales pueden pasar (Baker, 2004).

Difusion. Es el proceso mediante el cual la materia es transportada de una parte a otra
del sistema por un gradiente de concentracion. La direccion del transporte de los
materiales va de la menor a la mayor concentracion (Baker, 2004). Por lo tanto, para
que la membrana actie como un dispositivo Gtil de separacion, debe transportar algunas

moléculas mas rapidamente que otras.

Electrodialisis. Tiene que ver con la carga de repulsion: la membrana presenta cargas
eléctricas, por lo tanto pueden llevar cualquier compuesto cargado positiva o

negativamente y separarlo por exclusion o iones de la misma carga.

Finalmente, el rendimiento en la separacion depende de las diferencias en la
permeabilidad de la membrana para los diversos componentes (Silva et al., 2004). La
capacidad de una membrana es medida por el paso de particulas de peso de corte
molecular relativo medido en Daltons, es decir indica el peso molecular de los solutos
que son retenidos en un 95 a 99% por la membrana. El pH y la fuerza ionica de la
solucion afectan el tamafo, forma y flexibilidad de un soluto y con ello se limita su
rechazo. Mas aln, maltiples trabajos hacen referencia a la retencion de iones de peso

molecular de corte inferior al definido por el tamafio de poro de la membrana.

20



Capitulo 11 Antecedentes

3.2.4. Colmatacion de las membranas

La colmatacion es un efecto que resulta de la deposicion de particulas y materiales
bioldgicos sobre y dentro de los poros de las membranas cuyos efectos son su deterioro
y la disminucion del flux permeado conforme aumenta el tiempo de filtracion. Se han
identificado cuatro potenciales categorias: (1) acumulacion de particulas sedimentables
(coloides); (2) crecimiento de microorganismos sobre la membrana (bioensuciamiento);
(3) componentes organicos (materia organica natural) y; (4) componentes inorganicos
(minerales) (Cornelissen et al., 2006; Liao et al., 2004; Zondervan et al., 2007).

La colmatacidn afecta la eficiencia, disminuye el flux, e incrementa los costos debidos a
la necesidad de la limpieza o reemplazo de las membranas en los reactores con
membranas (Sombatsompop et al., 2006).

En la préctica los efectos de la colmatacion se ven reflejados en una pérdida paulatina

del flux y el aumento de la PTM conforme aumenta el tiempo de filtrado (Liao et al.,

2004); esto se puede observar en la figura 3.4.

PTM

Flux

———» Tiempo

Figura 3.4. Curva representativa del flux y la PTM en funcién del tiempo de filtracion

Dados los problemas y costos relacionados con la colmatacion es importante la
implementacion de estrategias para reducir y/o prevenir este fendbmeno con la mayor

eficiencia posible.
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3.2.4.1. Bioensuciamiento

Esta relacionado con la interaccion de los sélidos biolégicos (microorganismos y
productos extracelulares) con la membrana, lo que permite la formacion de biopeliculas
0 la acumulacion de exopolimeros celulares (carbohidratos, proteinas, polisacéridos,
DNA, lipidos y sustancias himicas) sobre la superficie o en los poros de la membrana
(Liao et al., 2004; Xiao-Mao et al., 2008). Este fenémeno usualmente estd acompafiado
con la acumulacion de particulas inorganicas, lo que provoca que el proceso de
colmatacion se acelere (Cornelissen et al., 2006). Por lo tanto, el bioensuciamiento en
los reactores bioldgicos se puede clasificar en tres tipos: formacion de biopelicula,
adsorcion de exopoliméros celulares y el bloqueo de los poros por pequefias moléculas
(figura 3.5.) (Sombatsompop et al., 2006).

e S o
Y
e e e ] ] ]

a) Adsorcién de exopolimeros b) Blogueo de poros ¢) Formacidn de biopelicula

celulares

Figura 3.5. Mecanismos de bioensuciamiento en biorreactores con membranas
Fuente: Liao et al. (2004)

La formacion de biopeliculas proporciona proteccion a sus miembros, lo cual dificulta
la limpieza de las membranas, ya que se crean regiones inaccesibles durante el lavado.
Los agregados bioldgicos dejan una huella residual de exopolimeros celulares, lo cual
facilita que la biomasa crezca y se adhiera mas rapidamente a la superficie de la

membrana provocando la rdpida regeneracion de la biopelicula (Le-Clech et al., 2006).

Algunas estrategias desarrolladas para el control del bioensuciamiento incluyen:
periodos de relajacion, retro-lavados, limpieza quimica, y la posible manipulacion de las
condiciones hidrodindmicas y las propiedades del lodo (Liao et al., 2004), las cuales se

describen con més detalle en el apartado 3.2.6.
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3.2.5. Factores que afectan la colmatacion

Todos los pardmetros involucrados en el disefio y operacion de los procesos que
emplean membranas influyen en la colmatacion de las mismas. La compleja interaccion
entre estos parametros complica la percepcion del problema, y por lo tanto, es esencial
entender completamente los fenémenos bioldgicos, quimicos y fisicos, que ocurren en
los biorreactores con membranas para evaluar que tan propenso es que se presente la

colmatacion y los mecanismos por los cuales se puede presentar (Le-Clech et al., 2006).

Es comdn en los procesos de membrana determinar el grado de colmatacion a través de

los factores por los que es afectado, los cuales son:

e Lanaturaleza del agua de alimentacion.

e Las propiedades fisico-quimicas de la biomasa.

e Las propiedades y material de la membrana (material, tamafio de poro,
rugosidad, etc.).

e El ambiente hidrodinamico experimentado por la membrana.

e Las condiciones de operacion del proceso (Di Bella et al., 2006; Zhang et al.,
2006; Liao et al., 2004).

Las caracteristicas de la alimentacion (DBO, carbon, nutrientes y variaciones de flujo)
son impuestas en el reactor, pero todos los otros parametros pueden estar controlados

por el disefio o estrategias de operacion.

La mayor comprension de la estructura y composicién de los materiales colmatantes
determinard mejores medidas de control para prevenir su acumulacion, o bien disminuir
la capa de materiales formada sobre la superficie de la membrana (Le-Clech et al.,
2006).

La evolucion de la colmatacion y la irreversibilidad de la misma depende de las
caracteristicas del modulo de membranas y la forma de operacion, lo que provee la

clave del exito del desempefio de la membrana (Zhang et al., 2006).
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3.2.5.1. Disefno del mdédulo de membranas

El disefio del modulo de membranas es crucial para la operacion de los procesos en los
cuales se emplean, debido a su aplicacion a escala experimental y real. Los disefios del
maddulo de membranas mayormente producidos a escala comercial son: hoja plana, fibra
hueca y tubulares (Metcalf y Eddy, 2003).

Dos aspectos importantes del médulo de membrana son el material de fabricacién de la
membrana (su eventual manufacturado y forma) y la configuracion del médulo. Estos
factores, para aplicaciones reales son muy cercanos y no pueden considerarse como
entidades separadas. El disefio requiere de una separacion particular y el establecimiento
de un mecanismo de transporte a través de la membrana; dicho mecanismo es
frecuentemente limitado por el material elegido, el espesor, el tamafio del poro, etc.
Estas limitaciones pueden ser acomodadas dentro de una apropiada configuracion y

disefio del modulo de membranas para resistir las condiciones de operacion impuestas.

En todos los procesos de separacion, la membrana es claramente la parte mas
importante del proceso. Desde entonces los materiales de las membranas han sido
producidos en un amplio rango de diferentes estructuras y en diferentes formas de
funcionamiento. Generalmente los materiales se pueden clasificar de la siguiente

manera:

e Productos sintéticos: un vasto nimero de polimeros;
* Productos naturales modificados: a base de celulosa;

e Inorgénicos: cerdmicos y metales.

Los materiales de la membrana idealmente deberian poseer muchas de las siguientes

caracteristicas para ser efectivos en la separacion:

e Una apropiada resistencia quimica;
e Estabilidad mecanica;
e Estabilidad térmica;

e Elevada permeabilidad.
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Una membrana ideal seria aquella en la cual se logre el mayor flux de permeado y la
mayor retencion, que sea tolerante a oxidantes como el cloro, que sea resistente al
ataque bioldgico y a la colmatacion por materiales coloidales y suspendidos, que
muestre fuerza mecénica, estabilidad quimica, estabilidad térmica y que sea

econdmicamente viable.

3.2.5.2. Condiciones de operacion en los reactores con

membranas

Las condiciones de operacion fijadas en el reactor de membranas tienen repercusiones
sobre la colmatacién. Dentro de un reactor pueden variarse: las condiciones
hidrodindmicas, el tiempo de filtracion, la aplicacién de retro-lavados (duracion y
frecuencia), la temperatura, el pH, el tiempo de retencion de sélidos, etc.; con la
manipulacion de estas variables puede disminuirse la velocidad con la que se colmata la
membrana. Sin embargo, el sequimiento de la colmatacion se puede hacer con s6lo la
medicion del flux, la PTM o ambos. Debido a lo anterior, los reactores que emplean
membranas pueden ser operados bajo condiciones de flux o PTM constantes, ¢ bien

pueden ser operados variando ambos pardmetros.

Operacion con PTM constante. El flux permeado experimenta una disminucion en la
tasa de filtracion hasta alcanzar un minimo, que es el efecto ocasionado por la
colmatacion e indica la necesidad de aplicar un lavado a la membrana. La colmatacion
se presenta por la deposicion irreversible de la fraccion soluble de la biomasa en
suspension y la deposicion de particulas del lodo en las capas previamente formadas
(Le-Clech et al., 2006).

Operacion a flux constante. Cuando se opera con flux de permeado constante, la
colmatacion se presenta teniendo como efecto un fuerte incremento en la PTM.
Realizando una limpieza periddica y operando bajo condiciones de flux sub-critico se
puede limitar la colmatacion severa. Si se opera por periodos largos bajo condiciones de

flux sub-critico no se puede evitar por completo que la colmatacion se presente.
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Operacion con flux y PTM variables. Cuando se opera bajo condiciones variables de
flux y PTM, la colmatacion se presenta con un aumento progresivo de la PTM y una
disminucién del flux permeado conforme avanza el tiempo de filtracion. Esta fue la

condicion seleccionada para operar el biorreactor en este trabajo.

3.2.6. Control de la colmatacion de las membranas

Las propuestas para controlar la colmatacion varian de manera importante de un autor a
otro. Sin embargo, basicamente se pueden englobar en métodos fisicos (relajacion de la
membrana, retro-lavados) y quimicos (agentes quimicos) (Le-Clech et al., 2006). La
evaluacion del éxito de la limpieza se puede hacer a través de una prueba con agua
desionizada (Liao et al., 2004).

Existe un tercer método para la limpieza de las membranas que se basa en la aplicacion
de cargas eléctricas. Consiste en aplicar pulsos eléctricos que provocan el movimiento
de las especies cargadas (particulas y moléculas) fuera de la superficie de la membrana
(Metcalf y Eddy, 2003).

A fin de lograr un mejor control de la colmatacion se pueden emplear combinacion de
métodos tanto fisicos como quimicos, ya que en la practica a veces no es suficiente solo
realizar una limpieza fisica, 6 bien, s6lo una limpieza quimica, dado que los agentes
causantes de colmatacion no son eliminados eficientemente dejando residuos de los
colmatantes en la membrana que pueden dar lugar a una regeneracion acelerada de la

biomasa después de la limpieza. (Cornelissen et al., 2006; Zhang et al., 2006).

3.2.6.1. Limpieza fisica

a) Control 6ptimo de las condiciones hidrodindmicas

Controlar las condiciones hidrodinamicas es esencial para prevenir la colmatacion de la

membrana, ya que ayuda a evitar la deposicién y adhesion de materiales sobre la
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membrana. En una planta que emplee biorreactores de membranas las condiciones
hidrodindmicas se logran controlando la intensidad y tiempo de aireacion (biorreactor
de membranas sumergidas), 6 bien la velocidad de flujo en el licor mezclado
(biorreactores de separacion de membrana con flujo turbulento) (Liao et al., 2004;
Tung-Wen et al., 2008).

b) Retro-lavado

Para reducir la colmatacion de la membrana el método de retro-lavado es uno de los
mas empleados. Su finalidad es eliminar la biomasa adherida a la membrana y las
particulas coloidales, este método consiste en invertir el flujo del filtrado empleando un
fluido (agua o aire). El retro-lavado debe realizase cada vez que se sobrepasen los

limites establecidos en pérdida del flux o aumento en la PTM.

Cuando se emplea agua, es requerido entre un 15 a un 30% del flux permeado. El uso de
aire para retro-lavado, también es un método eficiente para recobrar el flux, pero puede
provocar posibles problemas como la ruptura de la membrana (Le-Clech et al., 2006).
Entre las estrategias de limpieza la aplicacion de aire podria considerarse como una
técnica rentable y ambientalmente adecuada para el control de la colmatacion
(Cornelissen et al., 2006).

Los pardmetros clave para la aplicacion de retro-lavado son: su frecuencia y duracion, la
relacion entre estos dos pardmetros y su intensidad (Le-Clech et al., 2006). La
frecuencia y flujo del retro-lavado estén relacionados con las condiciones de operacion
y ambientales en el biorreactor. Un retro-lavado periddico disminuye el taponamiento

de los poros de la membrana (Liao et al., 2004).

Se espera que se logre mayor remocion de agentes colmatantes con el incremento de la
frecuencia y duracion del retro-lavado; sin embargo, para su optimizacion se debe
considerar el consumo energético y el permeado logrado. También para optimizar el
proceso se puede establecer un control automatico que controle la duracion del retro-

lavado en funcion de la variacion de la PTM o el flux (Le-Clech et al., 2006).
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Sin embargo, cabe destacar que el retro-lavado no es una técnica 100% eficiente, debido
a que el caudal de permeado y la presion de succion no se recuperan en su totalidad,
pues las particulas en suspension que se depositan en el interior de los poros de la
membrana no son removidas totalmente por medio de esta técnica, ya que numerosos
estudios comprueban que existe un tipo de colmatacion que no es removida a pesar de la
aplicacion de este método de limpieza (Cornelissen et al., 2006; Zhang et al., 2006;
Meng et al., 2009; Zondervan et al., 2007). Ademas el retro-lavado puede causar
deterioro a la membrana y a la rigidez de la misma después de haberla sometido a esta

técnica.
c) Relajacion de la membrana

La relajacion de la membrana se logra a traves de un filtrado discontinuo, con lo que se
obtiene una mejora considerable de la productividad de la misma. Gracias a esta
relajacién, los materiales colmatantes reversibles se difunden fuera de la superficie de la
membrana, efecto que se debe al gradiente de concentracion. La eficiencia de remocion
por este método puede ser mayor cuando se aplica aire durante el periodo de relajacion.
La relajacion de la membrana permite que la filtracion se mantenga por periodos mas
largos de tiempo antes de la necesidad de limpieza (Le-Clech et al., 2006; JinlingWua et
al., 2008).

3.2.6.2. Limpieza quimica

Se emplean agentes de limpieza, cuya funcion es eliminar y en algunos casos disolver
los materiales que provocan la colmatacion y que se encuentran fuertemente adheridos a
la superficie de la membrana o que son alojados en los poros de las mismas. Son
sustancias que remueven efectivamente la materia que no es parte integral de la

superficie de la membrana. Ejemplos de los agentes de limpieza son:

» Acidos (fuertes o débiles);
» Alcalis (NaOH);

e Detergentes;
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e Enzimas;
e Agentes complejos;

» Desinfectantes (biocidas).

El cloro ha sido ampliamente usado como un oxidante para la limpieza de las
membranas. Es sabido que el cloro disminuye la biopelicula al reaccionar con las
proteinas y los exopolimeros celulares; sin embargo no con todo tipo de membranas se

puede emplear cloro (Liao et al., 2004).

La efectividad de un agente de limpieza quimica depende de varios factores, dentro de
los cuales se encuentran: el tipo de agente de limpieza, su concentracion, la interferencia
que pueda tener con otras sustancias, el tiempo de contacto, el pH, la temperatura de
limpiado, el tipo de microorganismos y su estado fisiologico. Comercialmente existen
muchas mezclas disponibles para la limpieza quimica, las cuales emplean agentes
activos como hidroxido de sodio e hipoclorito de sodio para la remocion de compuestos
organicos, asi como &cido clorhidrico y &cido citrico para inorganicos (Zondervan et al.,
2007; Le-Clech et al., 2006).

Los agentes de limpieza pueden reaccionar fisica o quimicamente con el agente que
provoca la colmatacion, para debilitar las fuerzas de cohesion entre estos agentes y la
adhesion de los agentes sobre la superficie de membrana. Estudios realizados por
Zondervan et al. (2007) mostraron que las reacciones posibles entre el agente que
provoca la colmatacion y el agente de limpieza son: hidrolisis, peptizacion,
saponificacion, solubilizacion, dispersion (suspension) y quelante. De igual manera
muestran que los agentes de limpieza quimica pueden afectar los materiales que

provocan la colmatacion de tres maneras:

e Posible remocion de los agentes que provocan la colmatacion;

e Posible cambio de la morfologia de los agentes que provocan la colmatacion
(aumento, compactacion); y/o

e La superficie quimica del depdsito puede ser alterada, tal que la hidrofobicidad

0 la carga sea modificada.
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El mddulo de membranas generalmente es expuesto por un periodo de varias horas al
agente quimico de limpieza. En algunos casos la alimentacion de la planta y la
circulacion de burbujas son empleados para recircular el agente de limpieza a través de
la membrana a elevada velocidad y baja presion de operacion. Cabe destacar que no hay
productos quimicos genéricos que sean efectivos para recobrar el 100% del flujo a

través de la membrana (Liao et al., 2004).

Ademas de los efectos positivos entre los agentes de limpieza y los que ocasionan la
colmatacion, también pueden ocurrir efectos negativos en caso de elegir un inadecuado
agente de limpieza, ya que el rendimiento de la membrana podria ser incluso afectado
adversamente (tabla 3.3.). Los proveedores de los agentes de limpieza brindan asesoria
sobre cudl agente de limpieza podria ser empleado, de acuerdo a las caracteristicas de la

membrana que se desea lavar (Zondervan et al., 2007).

Tabla 3.3. Limpieza preferente

Proteina Glucanes  Pigmentos  Minerales Hidrofébicos Almidén Taninos Pectina  grasa
Alcalinos 0 - - - - 0 0 0 0
Acidos 0 - 0 + - - - - -
Surfactantes 0 0 + - + 0 - 0 +
Dispersion
. 0 0 + 0 0 0 0 0 0
de sélidos
Agentes
. 0 0 + + 0 0 0 0 0
complejos
Enzimas + + - - - + - + +
Oxidantes + + - - 0 + + + 0

(+) efecto de limpieza positivo; (-) efecto de limpieza negativo; (0) ningln efecto

Fuente: Zondervan et al. (2007)

La mejor manera de elegir el agente de limpieza es basandose en el conocimiento de la
alimentacion y la composicion del agente que provoca la contaminacion, pero en la
mayoria de los casos es seleccionado por prueba y error. Otro criterio de seleccion se
basa en la seguridad, la estabilidad, el precio y el tratamiento de los residuos del agente
de limpieza. Especialmente el impacto del agente de limpieza en el ambiente y la

membrana son importantes criterios de seleccion (Zondervan et al., 2007).
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3.3. Reactores con membranas

A finales de los afos sesenta se implementaron los primeros reactores biol6gicos con
membranas y emplearon las tecnologias de ultrafiltracion (UF) y microfiltracion (MF).
La finalidad fue sustituir el tanque de sedimentacion secundario del proceso
convencional de lodos activados y aumentar la calidad del efluente. Sin embargo, los
principales retos a vencer para el empleo de esta tecnologia fueron el elevado costo de
las membranas y la répida pérdida del desempefio de las mismas debido al proceso de
colmatacion (Le-Clech et al., 2006).

La tecnologia de los reactores bioldgicos con membranas (MBR, por sus siglas en
inglés), es la combinacion de un reactor bioldgico (biomasa suspendida) y filtracion con
membranas para separar los solidos. Pueden ser usados en tratamiento aerobio o
anaerobio de biomasa suspendida (Metcalf y Eddy, 2003). Surgieron como una nueva
alternativa de investigacion y de aplicacion comercial a escala real cuya finalidad es
generar procesos menos costosos y mas eficientes, asi como la obligacion de cumplir
con estdndares normativos cada vez mas estrictos. Actualmente estd avanzando
rdpidamente a nivel mundial; no obstante, se requieren desarrollar méas lineas de
investigacion que busquen un andlisis a fondo de las potencialidades de la tecnologia de

membranas acopladas a los reactores biolégicos (Yang et al., 2006; Cicek, 2003).

Los reactores que emplean membranas pueden clasificarse en dos categorias: reactores
con membranas sumergidas o reactores con membranas externas. Los primeros
reactores emplearon membranas externas, que tenian la desventaja de demandar gran
cantidad de energia para la filtracion, pero alrededor de los afios ochenta se introdujo la
idea de las membranas sumergidas, que disminuy6 la demanda energética y llevo al
desarrollo de nuevas estrategias para controlar la colmatacion en los reactores con
membranas sumergidas. Actualmente el empleo de membranas sumergidas comienza a
ser el sistema mas comUnmente utilizado para el tratamiento de aguas residuales con
MBR (Liao et al., 2004).
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En aplicaciones industriales, la tecnologia de membranas tiene diversas ventajas
comparada con los procesos de tratamiento convencionales: se obtiene la compactacion
del proceso, una mayor calidad del efluente y se puede llegar hasta el reiso del agua in
situ (Marrot et al., 2004). Cicek (2003) sefiala que la retencién de todo el material
suspendido y una parte del material soluble dentro del reactor tiene como producto un
efluente de excelente calidad, que por un lado cumple la normatividad y por otro,
permite el reuso del agua. Algunas de las aplicaciones tipicas de la tecnologia de
membranas en reactores biologicos para el tratamiento de aguas residuales se muestran
en latabla 3.4.

Tabla 3.4. Aplicaciones tipicas de la tecnologia de membranas en reactores biologicos

Aplicaciones Reactor Descripcion
Tratamiento Biorreactores con Las membranas son usadas para separar el agua tratada de la
bioldgico membranas biomasa activa en los procesos de lodos activados. La
anaerobio configuracién de la membrana puede ser sumergida o externa
Tratamiento Biorreactor Las membranas son usadas para separar el agua tratada de la
bioldgico anaerobio biomasa activa
anaerobio completamente

mezclado

Tratamiento con Biorreactores con Placa, tubulares y membranas de fibra hueca son usadas para
membranas membranas transferir oxigeno a la biomasa que se encuentra adherida en la
aireadas aireadas parte exterior de la membrana

Tratamiento Biorreactores de Las membranas son usadas para extraer moléculas organicas

bioldgico de extraccion con degradables de constituyentes inorganicos como acidos, bases y
extraccion con membranas sales de corrientes residuales de los tratamientos biol6gicos
membranas

Fuente: Metcalf y Eddy (2003)

3.4. Métodos de limpieza aplicados para controlar la

colmatacién en biorreactores con membranas

Los métodos de limpieza de membranas se basan en los descritos en el apartado 3.2.6.
Sin embargo, en la practica su aplicacion varia considerablemente de un trabajo a otro
(tablas 3.5 y 3.6). Cabe destacar que los autores, de los trabajos mostrados en las tablas,

aplicaron estas técnicas considerando las condiciones de operacion, experimentacion,
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recomendaciones del proveedor y experiencia adquirida durante la operacion del
proceso; esto da explicacion a que haya tanta discrepancia entre los métodos de

limpieza aplicados por cada autor.

En la tabla 3.5 se observa la variacion en aplicacion de relajacion y retro-lavados a la
membrana, en rangos que van desde 3 a 10 min de filtracion seguidos de 1 a 2 min de
relajacion y en algunos casos la aplicacion de un retro-lavado empleando permeado con

una duracion de 0.25 hasta 1 min.

La limpieza quimica comUnmente aplicada en la préctica consiste en someter la
membrana a un tratamiento alcalino (pH ~ 12), y generalmente se emplea hipoclorito de
sodio, 0 bien, hidroxido de sodio, seguido por un tratamiento &cido (pH ~ 3) que emplea
por lo general &cido citrico, &cido clorhidrico 6 acido sulfarico. El lavado quimico

puede ser de mantenimiento o bien de recuperacion (tabla 3.6).

a) Limpieza quimica de mantenimiento. Tipicamente hace referencia a la adicion
de sustancias quimicas durante el ciclo de retro-lavado para proveer una
limpieza adicional e incrementar el flux. El hipoclorito puede ser usado para
controlar el crecimiento organico, mientras que el &cido citrico es muy util si el
problema es la deposicién de materiales inertes. Se emplean concentraciones

bajas de hipoclorito de sodio (100-500 mg/L) de 1 a 4 veces al mes.

b) Limpieza quimica de recuperacion. Es la causa de una serie de eventos que
ocurren durante la operacion y que inicia con la pérdida de desempefio del
maddulo de membranas hasta un cierto nivel (en PTM, flux o permeabilidad) ¢
bien, un tiempo de operacion programado (cada 6 meses independientemente de
que el rendimiento disminuya). Son aplicadas altas concentraciones del agente
de limpieza (0.3-0.5% en peso) cada 2 6 4 meses. (WEF, 2006; Judd, 2008).
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Tabla 3.5. Aplicaciones de métodos fisicos de limpieza en MBR

Relajacion de la

membrana (min) Retro-
Descripcion del biorreactor Referencia
filtracion/ relajacion  lavado (min)
Biorreator aerobio de membranas sumergidas de fibra 9.5/SR 0.5 Dialynas et
hueca de ultrafiltracion (poro 0.04 um y area 0.93 m?). al., 2009
Tratamiento avanzado de aguas residuales municipales
Biorreactor aerobio de membranas sumergidas de 8/2 Dia7ydia34 Jia-yu etal,
ultrafiltracion de fibra hueca (poro 0.01 pmy &rea 0.4 un lavado a 2009
m?). Aeracién: 0.08 m*h fondo
Biorreactor aerobio de membrana sumergidas de 9.75/SR 0.25 Molina-
ultrafiltracién (poro 0.04 pm y érea 1.86 m?). Mufioz et al.,
Tratamiento de agua residuales domésticas. Aeracion: 6 2009
m3/h
Biorreactor aerobio de membranas sumergidas de hoja Dos periodos de 3/1 1 min después  Shoutong et
plana de acero inoxidable (poro 0.2 um y area 0.12 m?). de la al., 2005
Tratamiento de agua residual doméstica. Aeracion: 0.6 relajacion
m/h (5.82 L/h)
MSBR aerobio con membrana de fibra hueca de 30/15 SRL Tae-Hyun et
polisulfuna (poro 0.1 pm y 4rea 1 m?). Tratamiento de al., 2003
agua residual de la industria lechera. Aeracion: 1.2
m3/h
Biorreactor aerobio de membranas sumergidas de fibra ~ No especificado/4 horas A flux de 20 Van der
hueca (poro 0.4 pm y area 315 m?) diarias L/m?h Roest et al.,
2002

Reactor aerobio con membranas sumergidas de fibra 8/2 SRL Wen-Tao et
hueca de polietileno (poro 0.4 um, &rea 0.2 m?). al., 2009
Tratamiento de agua residual toxica del coque.
Aeracion: 2 m¥h
Biorreactor aerobio con membranas sumergidas de 10/SR 0.25(a36L/Mh) Yigitetal.,
fibra hueca (poro 0.04 um). Tratamiento de agua 2009
residual de la industria textil
Biorreactor aerobio de membranas sumergidas de 8/2 SRL Zhigiang et
polietileno (poro 0.1 pm). Tratamiento de las aguas al., (2007)
residuales de un aeropuerto
Biorreactor aerobio con membranas sumergidas de hoja 10/2 SRL Zhiwei et al.,
plana de fluoruro de polivinilideno (poro 0.2 umy &rea 2008

0.7 m?). Tratamiento de agua residual municipal.

Aeracién: 6 m*h

SR: Sin relajacion
SRL: Sin retro-lavado
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Tabla 3.6. Aplicaciones de métodos quimicos de limpieza en MBR

Descripcion del biorreactor Limpieza quimica de Limpieza quimica de Referencia
mantenimiento recuperacion
Biorreactor aerobio de membranas SLQM Lavado con NaOH (5g/L) y Jia-yu, et al.,
sumergidas de ultrafiltracion de NaClO (200mg/L). Aplicado 2009
fibra hueca (poro 0.01 umy éarea después de 61 dias
0.4 m?). Aeracion: 0.08 m*h
Biorreactor aerobio de membranas SLQM Lavado con agua del grifo, Shoutong et
sumergidas de hoja plana de acero remocion fisica de la biomasa y al., 2005
inoxidable (poro 0.2 pmy area 0.12 finalmente sumergida en una
m?). Tratamiento de agua residual solucion 0.25% en peso de
doméstica. Aeracién: 0.6 m¥h NaClO por 2 h (pH =12)
Biorreactor aerobio de membranas SLQM Concluyen que es necesaria una Van der
sumergidas de fibra hueca (poro 0.4 limpieza in situ o intensiva Roest et al.,
pm y area 315 m?) cada 2 a 4 meses (NaClO, 2002
NaOH y HCI)

Biorreator aerobio de membranas In situ, unretro-lavado por ~ A los 5y a los 9 meses (1000 Van der
sumergidas de fibra hueca de semana con cloro (250 mg/L NaCIO pH =105y 3¢g/L  Roestetal.,
polimero (poro 0.35 pm) mg/L, 30 min) y otro con acido citrico pH = 2.5). 2002

acido clorhidrico ( 10% Concluyen que podria reducirse

pH = 2.5, por 30 s) a una vez por afio

Reactor aerobio con membranas SLQM Emplearon una solucion de Wen-Tao et
sumergidas de fibra hueca de NaClO al 0.05% por 24 h, los al., 2009
polietileno (poro 0.4 pum, &rea 0.2 lavados fueron los dias 62 y
m?). Tratamiento de agua residual 107
toxica del coque. Aeracion: 2 m*/h
Biorreactor aerobio con membranas  Cuando la presion alcanzd Después de la limpieza de Yigitetal.,
sumergidas de fibra hueca (poro los 62 kPa, dia 35. Retro- mantenimiento (dia 35) con 2009
0.04 um). Tratamiento de agua lavado con solucién de hipoclorito de sodio (250 mg/L
residual de la industria textil hipoclorito de sodio a250  como cloro) por 3 h, seguida de

mg/L como cloro por 5 una solucion de HCl por 5 h

min. No fue exitosa (PH=2)
Biorreactor aerobio de membranas ~ Automatica, diferencial de  Una vez al afio desmantelando Zhigiang et
sumergidas de polietileno (poro 0.1 ~ PTM dentro y fuera de la todo el mddulo. Emplearon al., (2007)
um). Tratamiento de las aguas membrana de -70 kPa, NaClO y reemplazaron el 1%
residuales de un aeropuerto Aproximadamente cada 3 de las membranas dafiadas
meses con 3 g/L de NaCIO

Biorreactor aerobio con membranas SLQM Cuando la PTM alcanz6 30 kPa  Zhiwei et al.,
sumergidas de hoja plana de (0.5% en peso de NaCIlO por 2 2008

fluoruro de polivinilideno (poro 0.2
pm y area 0.7 m?). Tratamiento de

agua residual municipal. Aeracion:

6 m¥h

h). primera después de 80 dias,

segunda a los 120 dias

SLQM: Sin lavado quimico de mantenimiento
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4. Metodologia

4.1. Estrategia experimental

La primera parte de la estrategia experimental consistio en obtener un consorcio de

microorganismos adaptados para la degradacion del compuesto toxico 4-CF.

Posteriormente, para lograr el cumplimiento de los objetivos planteados, existieron dos
retos a vencer. Por una parte estuvo el control bioldgico, cuya finalidad fue establecer
las condiciones 6ptimas de degradacion del compuesto toxico 4-CF. Por otra parte
estuvo la filtracion a través del modulo de membranas, que buscod obtener las
condiciones Optimas de filtracion mediante el control de la colmatacion para lograr el

mayor rendimiento del médulo.

Para el control bioldgico, Moreno et al. (2006) desarrollaron una estrategia de control
de tiempo Optimo dirigida por eventos (ED-TOC), que se aplicd con éxito en reactores
discontinuos secuenciales. Para el establecimiento de las condiciones Optimas de
filtracion del mdédulo de membranas, Vargas et al. (2008) desarrollaron una estrategia
de filtracion Optima, que aplicaron con éxito en un reactor discontinuo secuencial con

membranas sumergidas.

La ultima parte de la experimentacion consistio en combinar estas estrategias con la
finalidad de lograr una nueva estrategia que combine los beneficios de ambas y obtener
un mejor desempefio del reactor en cuanto a degradacion del 4-CF vy filtrado del médulo

de membranas. La figura 4.1 muestra en resumen las etapas de esta investigacion.
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Aclimataciéon de la Biomasa
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v
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Figura 4.1. Diagrama de la estrategia experimental

4.2. Agua residual modelo

El agua residual de alimentacién para el reactor fue agua sintética preparada con 4-CF

(Aldrich, pureza > 99.0%) como Unica fuente de carbono y energia para los

microorganismos, ademas de nutrientes y oligoelementos (tabla 4.1).

Tabla 4.1 Concentracion de nutrientes dentro del reactor

Nombre Formula Concentracion (mg/L)

Fosfato monobasico de potasio KH,PO, 51
Fosfato dibasico de potasio K,HPO, 19.44
Cloruro de amonio NH.CI 15
Sulfato de magnesio heptahidratado MgS0O,. 7TH,0 8.67
Cloruro de calcio dihidratado CaCl.2H,0 36.4
Cloruro férrico hexahidratado FeCl;.6H,0 0.25
Cloruro de manganeso tetrahidratado MnCl,.4H,0 0.0353
Acido bérico H,BO, 0.0572
Cloruro de zinc ZnCl, 0.0203
Molibdato de amonio (NH4)sM070,,4 0.0347
Acido etilendiaminotetraacético EDTA 0.0555
Cloruro férrico hexahidratado FeCl;.6H,0 0.0540
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Cabe destacar que antes de adicionar las soluciones alimenticias y el 4-CF al agua
sintética, fue necesario neutralizar el agua del grifo con &cido fosférico, debido a su pH

ligeramente alcalino.

4.3. Reactor piloto: biorreactor discontinuo secuencial con

membranas sumergidas (MSBR)

En este trabajo se combinaron dos tecnologias: la tecnologia de membrana y los
reactores discontinuos secuenciales (SBR, por sus siglas en inglés). La degradacion
bioldgica de los contaminantes orgéanicos se llevo a cabo en el biorreactor por medio de
microorganismos adaptados y la separacion de los mismos del agua tratada se efectia

por medio del mddulo de membranas.

El uso de reactores tipo SBR se ha incrementado en los Gltimos afios, ya que ofrece
varias ventajas sobre otros tipos de reactores de lodos activados. El proceso SBR
presenta tres caracteristicas principales: la repeticion periddica de una secuencia de
fases bien definidas (llenado, reaccion, sedimentacion, vaciado y tiempo muerto),
planeacion de la duracion de cada fase del proceso de conformidad con las necesidades
del tratamiento y progreso de las diversas reacciones bioldgicas y fisicas como una

funcién del tiempo.

Al combinar estas tecnologias se obtiene un reactor discontinuo secuencial con
membranas sumergidas (MSBR, por sus siglas en inglés), la finalidad es aprovechar los
beneficios de la filtracion con membranas y los reactores SBR. Cuando se emplea esta
combinacion de tecnologias generalmente se emplea micro y ultrafiltracion (con tamafio
de poro enun intervalo de 0.001 a 10um) (Le-Clech et al., 2006).

Las ventajas obtenidas son: el uso de membranas puede reducir el ciclo SBR dado que
la fase de sedimentacion ya no es requerida y pueden eventualmente reemplazar los
tratamientos terciarios, el tratamiento se lleva a cabo en una sola unidad (bajo
condiciones de temperatura y concentracion controladas), se eliminan los problemas

relacionados con la sedimentacion de los microorganismos, se obtienen bajos tiempos
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de retencion hidraulica y un aumento del tiempo retencién celular. Debido a lo anterior
se incrementa su capacidad de tratamiento, ya que permite el crecimiento de
microorganismos especializados (como los nitrificantes) y al mismo tiempo permite la
formacion de floculos contribuyendo a evitar colmatacion de la membrana (Tay et al.,
2007). Como resultado se obtiene un efluente de mayor calidad y se reduce la
produccion de lodos, por la mayor concentracion de biomasa y la completa retencion de

los s6lidos.

Las principales desventajas son: los costos de las membranas y la necesidad de
mantenimiento o reemplazo de las mismas a causa de su colmatacion. Debido a este
fendmeno el proceso de colmatacion ha sido estudiado desde el inicio de la aplicacion

de la tecnologia de membranas.

El enfoque actual de operacion en los biorreactores SBR con membranas sumergidas es
tratar de disminuir los costos relacionados con el flujo a tratar, la inversion inicial y los
costos de operacion (energia y quimicos) (Zhang et al., 2006). La viabilidad econdmica
de una membrana depende del mayor flujo de permeado logrado por unidad de &rea de
membrana y que involucre el menor costo energético para el control de la colmatacion
(Le-Clech et al., 2006).

4.3.1. Montaje experimental

El reactor fue un MSBR aerobio con membranas sumergidas de 7L; para mantener la
temperatura se colocd una chaqueta al reactor a través de la cual se recirculd agua
precalentada. Se empled una membrana tubular de ultrafiltracion hidrofilica de fluoruro
de polivinilideno (peso molecular de corte de 250 kDa, tamafio de poro de 0.1 um, y un
4rea superficial de 0.04 m?). El reactor se equip6 con un controlador de flujo mésico
para suministrar el aire (AALBORG modelo GFC17), un mandémetro (Cole-Pramer
modelo C-206), un sensor de oxigeno disuelto (Endress+Hauser modelo COS4 con un
transmisor LIQUISYS-M modelo COM223-WX1105), un sensor de nivel, bomba
peristaltica para llenado (Cole-Pramer “Masterflex” modelo 7523-20), bomba
peristaltica para vaciado (Cole-Parmer modelo 7553-30) y bomba de diafragma para
retro-lavados (ProMinent modelo CNPA0215PPB200D01). Toda esta instrumentacion
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se conectd a una tarjeta de adquisicion de datos y las sefiales se enviaron a una
computadora, donde la informacion se procesé con un algoritmo de control disefiado en
el paquete de programacion de LabVIEW 7.0 y cuya interfase con el usuario solo
mostré graficas en linea para el seguimiento de cada una de estas variables. En la figura

4.2 puede verse el diagrama del reactor.

'
— . [] B : 0 o
Alimentacion : < v Z . Sefales enviadas a latarjeta
; V é de adquisicién de datos
N = efluente 1.2,56,7,8,
[2-»3 1 %«- . — 9,12, A, B, C
koS
A

Recirculacién de
agua precalentada

-

Figura 4.2. Equipamiento del reactor
1) bomba de llenado, 2) sensor de nivel, 3) mandémetro, 4) filtro de aire, 5) controlador de flujo masico,
6) sensor de oxigeno disuelto, 7) manémetro, 8) flujometro, 9) bomba de vaciado, 10) dique de
almacenamiento, 11) médulo de membranas, 12) resistencia, 13) bomba de reto-lavado, A,B,C) valvulas
solenoides

4.4. Inoculo y aclimatacion de los microorganismos

El objeto de la aclimatacion es lograr la seleccion y reproduccion de microorganismos
capaces de degradar un sustrato especifico, en este caso el 4-CF. La aclimatacion fue
conducida como lo describen Moreno y Buitrén (2004), usando una estrategia de
tiempos variables, es decir, el tiempo de reaccion fue variable y la fase de reaccién se

detuvo una vez que el grado de remocion de 4-CF fue igual o mayor al 99%.

40



Capitulo IV Metodologia

El reactor fue inoculado con microorganismos provenientes del licor mezclado de la
planta municipal de tratamiento de aguas de Santa Rosa Jauregui, Querétaro. Las

condiciones de operacion del reactor durante la aclimatacion se muestran en la tabla 4.2

Tabla 4.2 Condiciones de operacion en aclimatacion

Parametro Descripcion
Volumen de operacion 7L
Volumen de intercambio 57.14%
Flujo de aire 1 L/min
Temperatura 20 °C
pH 6.5-7.5
Tiempo de reaccion Variable
In6eulo 1466 mgSSV/L

4.4.1. Estrategia de aclimatacion

La aclimatacion fue iniciada con 50 mg/L de 4-CF, ya que es recomendable iniciar con
concentraciones bajas de sustrato, pues el 4-CF en grandes concentraciones es toxico
para los microorganismos (Moreno-Andrade et al., 2006). El tiempo necesario para
degradar el sustrato disminuyé de un ciclo a otro y la concentracion de 50 mg/L fue
mantenida hasta que el tiempo de degradacion se mantuvo constante en al menos tres
ciclos, una vez alcanzada esta condicidn, la concentracion fue aumentada a 100 mg/L y
se siguid el mismo procedimiento, para finalmente llegar a 200 mg/L y mantener esta

concentracion.

El reactor fue automatizado, de manera que la estrategia de tiempos variables opero
automéaticamente usando como variable de control la lectura en linea del oxigeno
disuelto, ademas de un tiempo minimo y maximo de duracion de la reaccion que son

fijados por el operador.

El principio de funcionamiento de la estrategia fue calcular la pendiente del oxigeno
disuelto en el tiempo y observar su evolucién. Cuando existe 4-CF en el reactor se
presenta un consumo de oxigeno por los microorganismos para degradar el sustrato, por

lo que la pendiente es negativa, el controlador busca constantemente el cambio de la
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pendiente a valores positivos. Una vez detectado monitorea su evolucion y espera a que
su valor sea précticamente cero, situacion que se presenta cuando el oxigeno disuelto
tiende a la saturacion, indicando que la demanda de oxigeno disuelto por los
microorganismos es solo para realizar la respiracion enddgena ya que el sustrato ha sido
consumido. En este punto el controlador espera durante 15 minutos de estabilidad en la
lectura, establecidos como factor de seguridad de la eliminacion del 4-CF, y detiene la
reaccion, siempre y cuando el tiempo minimo de la reaccion fijado por el operador haya
transcurrido, e inicia la fase de sedimentacion para iniciar un nuevo ciclo. En la figura
4.3 se muestra una pantalla de operacion del proceso donde se puede observar, en un
gréfico, la lectura en linea del oxigeno disuelto, que fue la variable usada para el

funcionamiento de la estrategia.

Figura 4.3. Gréfica de la lectura en linea del oxigeno disuelto que permite el calculo de su pendiente y
da el principio de funcionamiento de la estrategia de tiempos variables
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4.5. Estrategia de operacion en el reactor discontinuo

secuencial con membranas sumergidas

La estrategia de operacion involucré la combinacion de dos estrategias de control
previamente desarrolladas con la finalidad de obtener los beneficios de ambas. Por un
lado estuvo la estrategia de control de tiempo 6ptimo dirigida por eventos (ED-TOC),
que ha sido aplicada con éxito en reactores SBR para controlar la inhibicion de los
microorganismos, evitando los picos de concentracion y manteniendo la tasa de
degradacion cercana a su valor maximo. Por otro lado estuvo la estrategia de filtracion
Optima, que ha sido aplicada con éxito en reactores SBR con membranas sumergidas
para controlar la colmatacion y aumentar el rendimiento de las membranas. Los
beneficios adicionales de usar filtracion con membranas son: un efluente de mayor
calidad y la eliminacion de la fase de sedimentacion ahorrando espacio y evitando los
problemas de sedimentacién de la biomasa que se presentan en los tratamientos
convencionales. El principio de operacion y funcionamiento de las estrategias aplicadas

son descritos en los apartados siguientes.

4.5.1. Estrategia de control de tiempo optimo dirigida
por eventos (ED-TOC)

La estrategia ED-TOC fue desarrollada por Moreno et al. (2006) y su aplicacion tuvo la
finalidad de solucionar dos problemas de operacion: la inhibicion y los picos de
concentracion, que se presentan cominmente en biorreactores que degradan sustratos
toxicos. Las repercusiones directas de esta problemética van desde la disminucion de la

velocidad de degradacion del sustrato toxico, hasta la inutilizacion total del reactor.

La inhibicion microbiana es causada por la presencia de sustancias toxicas, en este caso
el 4-CF. La inhibicién provoca la disminucion e incluso la pérdida total de la actividad
microbiana, lo cual depende de la capacidad intrinseca de los microorganismos para
tolerar la sustancia toxica. Un efecto de inhibicion microbiana es causado por picos de

concentracion en el influente del reactor, problema que tradicionalmente ha sido
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solucionado construyendo tanques previos de igualacion; sin embargo, esto involucra

mayores costos y no son capaces de evitar la inhibicién al 100%.

La estrategia ED-TOC es util cuando la cinética de biodegradacion es similar a la ley de
Haldane, en el sentido de que la tasa de crecimiento de la biomasa o tasa de degradacion
del sustrato (u) es una funcion de la concentracion de un substrato toxico (S) y u
alcanza un valor méximo (u*), cuando el valor de la concentracion de sustrato es S*
(figura4.4.).

>

S* S

Figura 4.4. Curva de comportamiento tipo Ley de Haldane
Fuente: Moreno et al. (2006)

Las concentraciones tdxicas por arriba o por debajo de p* reducen la tasa de
crecimiento y, consecuentemente, la tasa de reaccion. Por lo tanto si se garantiza que S

esta cerca de S*, la tasa de degradacion estara cerca del valor maximo.

Al implementar la estrategia ED-TOC, se busca mantener S cercana al valor de S* (que
es equivalente a mantener u en el valor de u*), lo cual se logra calculando la tasa de
consumo masico de oxigeno por los microorganismos (y), la cual esté relacionada con la
actividad de los microorganismos y por lo tanto su comportamiento es muy similar al de

la tasa de consumo de sustrato ([).

En la préactica la determinacion en linea de i es muy complicada. Es por esto que en la
estrategia ED-TOC se desarrollé un método que estima y y la relaciona con y, de tal
manera que ambas encuentren su valor maximo cuando S=S*. Segun el modelo
empleado, de hecho y guarda una relacion lineal con y; es decir y=ap+c, pero para

propositos de control no es necesario conocer los valores de a o c.
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La ecuacion que describe la tasa de consumo mésico de oxigeno se obtiene del modelo

de un reactor discontinuo secuencial (Moreno et al., 2006) y puede expresarse como:

XV do

y= H+DbXV =K,a(Os +O)V -0Q;, +V ot Ecuacion (4.1)
X /0

Donde: y = tasa de consumo maésico de oxigeno [mgO/h]

X = concentracion de la biomasa en el reactor [mgSSV/L]

V = volumen de agua en el reactor [L]

O = concentracion de oxigeno disuelto [mg/L]

Yxio = coeficiente de rendimiento biomasa/oxigeno [mgSSV/mgOD]
K_a = coeficiente de transferencia de oxigeno en masa [h™]

b = tasa especifica de respiracion endégena [h™']

1L = tasa especifica de crecimiento de la biomasa [h™']

Qin = flujo volumétrico del influente [L/h]

Os = concentracion de saturacion de oxigeno disuelto [mg/L]

El valor de y puede ser estimado en tiempo real por la medicion en linea de la
concentracion de oxigeno disuelto en el tanque de reaccion, ya que todas las variables
del lado derecho de la ecuacion son de facil medicion. Para estimar y sdlo es necesario
conocer el valor de dos pardmetros: el coeficiente de transferencia de oxigeno en masa

(K_a) y la concentracion de saturacion de oxigeno disuelto (Os).

Para mantener el sustrato tan cerca como sea posible de su valor maximo (S*), la
estrategia controla el caudal del influente a través del monitoreo en linea de y. Asi, el
llenado del reactor se hace por etapas durante la reaccion. La etapa de llenado finaliza
cuando se detecta inhibicion por exceso de sustrato, lo que implica que y ya pasé por un
maximo y posteriormente comenz6 a disminuir. El llenado vuelve a reanudarse cuando
el sustrato ha sido degradado por los microorganismos y ahora es limitante en el
proceso, lo que nuevamente involucré el paso de y por un méximo y una posterior
disminucién (esto se puede observar en la figura 4.5., donde el eje de las ordenadas
indica tanto el volumen como el valor de y en el reactor). Una ventaja adicional de

controlar el llenado es que se evitan los picos de concentracion.
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Figura 4.5. Estrategia ED-TOC
Fuente: Moreno et al. (2006)

Para que la estrategia trabaje de manera correcta, so6lo es necesaria una buena
estimacion de vy, que es exitosa a pesar del conocimiento o la variacion de todas las
variables y pardmetros no incluidos en la ecuacion. Esto hace que ED-TOC sea un
meétodo robusto con relacion a la incertidumbre entre casi todos los pardmetros y
también en contra de perturbaciones en el influente o picos de concentracion. Sin
embargo, ofrece las ventajas de tiempo de control dptimo, minimiza el tiempo de

reaccion y evita la inhibicion (Moreno-Andrade, 2006).

4.5.2. Estrategia de filtracion optima

La finalidad de la estrategia es controlar la colmatacion a través de la aplicacion 6ptima
de retro-lavados, con la finalidad de evitar la rapida colmatacion, mantener el flux
durante toda la fase de filtracion y adicionalmente se puede disminuir el consumo de

energia.

La optimizacion de la técnica de retro-lavados se realiz6 empleando un algoritmo de
control automético desarrollado por Vargas et al. (2008). La aplicacion y duracion, del

retro-lavado, son automaticos y se fundamentan en tres parametros: el flux, la PTM
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maxima y el tiempo de duracion del retro-lavado, variables que son féciles de conocer o

establecer en la practica.

Bésicamente, consiste en monitorear la variacion de la PTM y el flux conforme avanza
el tiempo empleando un algoritmo de control automatico que continuamente busca el
flux maximo. Cuando detecta una pérdida en fraccion del flux méaximo, inicia un retro-
lavado por un periodo de tiempo determinado y posteriormente reinicia la filtracion
logrando recobrar un valor de flux cercano al maximo. Tanto el porcentaje de pérdida
como la duracion del retro-lavado pueden ser variados por el operador. Lo ventajoso y
novedoso de controlar automaticamente los retro-lavados usando el flux como variable
de control es que se optimiza esta técnica aplicando sélo la cantidad de retro-lavados

que la membrana necesita para realizar la filtracion y mantener un buen desempefio.

La aplicacion de la estrategia puede observarse en la figura 4.6. Se muestra claramente
que conforme avanza el tiempo de filtracién, el flux se mantiene cerca de un valor
maximo pero tiende a disminuir, mientras que la PTM aumenta gradualmente. Cuando
el algoritmo detecta una disminucion del 50% del flux méximo, aplica un retro-lavado
automatico para remover la capa de materiales depositados sobre la superficie de la

membrana y recuperar su rendimiento.

—Flux —TMP

Flux maximo
Flux (100%)

Pérdida del 50%
Flux (50%])

Flux, L/mz/h; TMP, KPa
(5]
=

U T T 1
0 0.5 1 1.5

Tiempo de filtracion, h

Figura 4.6. Seguimiento de la PTM y el flux durante el tiempo de filtracion para controlar la aplicacion
Optima de retro-lavados durante la filtracion

Para el control de la colmatacion, adicionalmente a los retro-lavados, se aplicaron las

siguientes técnicas:
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a)

b)

Periodos de relajacion. El modulo de membranas oper6 Unicamente durante el
vaciado permitiendo un periodo de relajacion el resto de las fases; esta relajacion
mejora su redimiendo segun ha sido reportado en estudios como el de Le-Clech
et al. (2006).

Control de las condiciones hidrodindmicas. EI modulo de membranas fue
colocado por arriba del sistema de aireacion, ya que el flujo de aire genera un
esfuerzo de corte sobre la superficie de la membrana, que ayuda a evitar que se
adhieran materiales en la superficie de la misma y por lo tanto contribuye a

disminuir la colmatacion.

Lavado quimico. El lavado quimico de la membrana fue aplicado cuando la
PTM alcanzé un valor cercano a su limite de operacion (60 kPa) y a pesar de la
aplicacion de las técnicas anteriores no pudo recuperarse su rendimiento. La
limpieza quimica de la membrana fue realizada segln las recomendaciones del
proveedor sometiéndola a dos tratamientos: (1) tratamiento alcalino: la
membrana fue sumergida en una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) a pH
11 durante 12 h finalizando con un retro-lavado de 15 s con agua destilada; (2)
tratamiento 4cido: la membrana fue sumergida en una solucion de &cido nitrico
(HNOs) a pH 1.5 durante 12 h finalizando con un retro-lavado de 15 s con agua

destilada.

45.3.Diagramas de flujo del filtrado, limpieza del
modulo de membranas y la combinacion de la

estrategia ED-TOC con filtracion optima

Con la finalidad de mostrar esqueméticamente el sentido del flujo de la filtracion del

agua tratada y de la aplicacion de la técnica de retro-lavado; en la figura 4.7 se presenta

un diagrama ilustrativo para ejemplificar cual es la direccion del filtrado del agua

tratada a través de la membrana empleada y el ocasional cambio de direccion del flujo

para la aplicacion de la técnica de retro-lavado.
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Figura 4.7. Diagrama de la direccidn del flujo: (a) durante la filtracion del agua tratada, y (b) en la
aplicacién del método de retro-lavado al modulo de membranas

El controlador automético del biorreactor fue desarrollado de acuerdo a tres variables: y
tomada de la ED-TOC para el control biolégico de la reaccion; ademés del flux y la
PTM tomadas de la estrategia de filtracion dptima para controlar la colmatacion de la
membrana a través de la aplicacién Optima de retro-lavados. El diagrama de flujo
mostrado en la figura 4.8 presenta el principio de operacion del controlador automatico

que combina ambas estrategias y que fue programado en LabVIEW 7.0.

El control comienza estableciendo el valor de y méaxima en cero e iniciando con el
llenado; mientras tanto, el controlador seguira el valor de y hasta detectar que pase por
un valor maximo y comience a disminuir hasta una fraccion P% del maximo (porcentaje
que le permite el control a y desviarse de ymax) Yy detener el llenado para comenzar la
reaccion; aqui y disminuira para luego volver a aumentar hasta pasar por un maximo y
nuevamente disminuir, esta vez hasta un valor minimo de y en el cual esperara durante
15 min de estabilidad en la lectura para dar fin a la reaccion (establecidos como factor
de seguridad de la eliminacion del 4-CF). La siguiente etapa fue obtenida de la
estrategia de filtracion dptima y comienza estableciendo el valor del flux maximo en
cero e iniciando con la filtracidn, el valor del flux obtenido al inicio de la filtracion sera
establecido como el flux méximo y el controlador comenzara a buscar que haya una

pérdida en fraccion del flux méximo, 6 que la presion alcancé un valor maximo para
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aplicar un retro-lavado; condicién que serd mantenida hasta que el volumen del reactor

llegue a su valor minimo de operacion y dar fin al ciclo.

Obtenido de la
estrategia ED-TOC

Reaccion

Fin de la
reaccion

Inicio
Filtracion

Obtenido de

la estrategia

de filtracion
Optima

y

Retro-lavado
por un Ty

Figura 4.8. Diagrama de flujo del controlador automatico de la combinacién de ED-TOC con la
estrategia de filtracion éptima
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4.6. Métodos analiticos

Para evaluar el desempefio del reactor se hicieron varias determinaciones con métodos
analiticos. La eliminacion del 4-CF se siguio a través de cinéticas de degradacion. La
concentracion de microorganismos en el biorreactor fue determinada de manera
indirecta con la medicion de los so6lidos suspendidos volatiles (SSV). La calidad del
efluente se determind midiendo el carbono orgénico total (COT) y la turbidez.
Finalmente para determinar el correcto funcionamiento del reactor, se monitoreé el

metabolito 5-cloro-2-hidroxi- acido mucénico semialdehido.

Fenoles. La concentracion de 4-CF se determiné a través de una técnica colorimétrica
modificada de 4-aminoantipirina (APHA, 1992). El principio del método consiste en la
reaccion de los compuestos fendlicos con la 4-aminoantipirina a un pH de 7.9 + 0.1 en
presencia de ferrocianuro de potasio para formar un tinte de antipirina que va de
amarillo intenso a rojo. Este tinte se mantiene en solucion acuosa y se mide su

absorbancia a 500 nm.

Para conservar las muestras se bajo el pH a un valor inferior a 2 (se us6 una solucioén 0.5
M de H,SO,) y se colocaron a una temperatura de 4°C 6 menor. Este proceso permite

almacenar las muestras por un periodo de 4 semanas.

Los solidos suspendidos totales (SST) y los solidos suspendidos volatiles (SSV) fueron
determinados segiin métodos estandarizados (APHA, 1992). El carbono orgénico total
(COT) se determind con un analizador Shimadzu TOC-5050. Estos analisis se
realizaron para evaluar la mineralizacion de 4-CF. La turbidez fue medida en un
nefeldmetro Turner modelo TD-40. También se determind un metabolito inhibitorio (5-
cloro-2-hidroxi-a4cido mucoénico semialdehido) por espectrofotometria a 380 nm
(espectrofotometro UV/Visible PerkinElmer Lambda 25).

ol



Capitulo V Resultados y discusion

5. Resultados y discusion

5.1. Aclimatacion

La aclimatacion fue realizada en el reactor piloto descrito en el apartado jError! No se
encuentra el origen de la referencia., pero operando como un reactor SBR
convencional (sin la membrana), logrando un consorcio microbiano adaptado para
degradar 4-CF. Un ciclo en la operacion del biorreactor involucrd la realizacion de todas

las fases de un SBR, la duracion de cada fase se presenta en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Duracion de las fases del SBR

Ciclo
Fase Duracion (min)
Llenado 16
Reaccion Variable
Vaciado 4
Sedimentacion 30
Tiempo muerto 15

El tiempo muerto fue un periodo de pre-aeracion establecido al final de cada ciclo, cuya
finalidad fue llevar la concentracion de oxigeno disuelto a la saturacion dentro del

biorreactor, ya que es necesario para el buen funcionamiento de la estrategia de control.

La duracion de la reaccion fue variable y disminuyd de un ciclo a otro indicando el
avance en la adaptacion de los microorganismos al sustrato. Fue considerado que los
microorganismos estuvieron aclimatados cuando el tiempo de duracién de la reaccion se

mantuvo constante al menos en tres ciclos.

Para observar como evolucionaba la aclimatacion se hicieron cinéticas de degradacion
del 4-CF a lo largo de la reaccion. Cabe destacar que no se hizo seguimiento del 4-CF
para el total de ciclos, sino que se tomaron s6lo algunos ciclos representativos. En el

resto de los ciclos la desaparicion del 4-CF fue monitoreada de manera indirecta a partir
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de la lectura en linea del oxigeno disuelto, debido al comportamiento tan peculiar que
manifiesta cuando entra un sustrato toxico dentro del reactor, misma caracteristica que
brinda el principio de operacion de la estrategia de tiempos variables empleada para la

aclimatacion.

Para explicar como operd el reactor con la estrategia de tiempos variables,
determinando de manera indirecta la eliminacion del 4-CF con la lectura del oxigeno
disuelto, se presenta la figura 5.1 que muestra el comportamiento del 4-CF y del
oxigeno disuelto durante un ciclo de operacion a 50 mg/L de 4-CF, misma que ha sido

dividida en 4 zonas (a, b, c y d) para fines explicativos.

Zona a) Cuando el reactor es alimentado e inicia la reaccion hay una ligera
disminucion en el oxigeno disuelto; una parte es asociada a la dilucion, debido a que
la concentracion de oxigeno disuelto en el agua de alimentacion es practicamente

cero; el resto se debe a un posible consumo por los microorganismos.

Zona b) Posteriormente el oxigeno disuelto incrementa y se mantiene casi constante
por un lapso de tiempo, esto es asociado a la inhibicion microbiana causada por el
incremento repentino de sustrato, ya que no hay consumo de oxigeno por los

microorganismos para realizar sus funciones metabolicas.

Zona c¢) Seguido a lo anterior, comienza una disminucion del oxigeno disuelto,
debido al incremento en la demanda de oxigeno por los microorganismos para

realizar sus funciones metabolicas y degradar el 4-CF.

Zona d) Finalmente viene un aumento en la concentracion de oxigeno disuelto que
tiende a alcanzar su valor de saturacion; este Gltimo aumento es debido a la ausencia
de sustrato, ya que los microorganismos Unicamente demandan oxigeno para
realizar la respiracion enddgena, por lo que el oxigeno excedente tiende a aumentar
su concentracion y llegar a la saturacion en el reactor. Este punto coincide con la

desaparicion del 4-CF, como puede observarse en la figura 5.1.
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Figura 5.1. Comportamiento del oxigeno disuelto y eliminacion del 4-CF en funcidn del tiempo de
reaccion

En la figura 5.2, se presentan las cinéticas, de los ciclos 1, 7 y 18, que son
representativas de la degradacion del 4-CF a una concentracion de 50 mg/L. Claramente
se observa la disminucion del tiempo necesario para degradar la misma cantidad de

sustrato conforme la biomasa se fue aclimatando.

Durante los ciclos 7 y 18 se midié la cinética de aparicion del metabolito en el
transcurso de la reaccion. Su presencia y acumulacion es un indicador del desempefio
del proceso, ya que es producido cuando los microorganismos estdn bajo estrés y
provoca una disminucion en la eficiencia del proceso. Puede observase en la figura 5.3
que durante los primeros minutos de la reaccion se presenta la mayor absorbancia del
metabolito, lo cual es asociado al estrés de la biomasa por el aumento de la

concentracion del 4-CF después del Ilenado.
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Figura 5.2. Cinéticas de degradacion del sustrato en funcién del tiempo de reaccion
a) ciclo 1, b) ciclo 7 y 18
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Figura 5.3. Absorbancia del metabolito en funcién del tiempo de reaccion

En la figura 5.4 se muestra completa la etapa de aclimatacion. Puede observarse como
vario el tiempo de la reaccion con el avance de la aclimatacion de los microorganismos
al 4-CF en funcién del ciclo y para las diferentes concentraciones. Se aprecia la

disminucion en la duracién de la reaccion conforme la biomasa se aclimat6 al sustrato.

Los resultados obtenidos fueron: para 50 mg/L de 4-CF el tiempo de degradacion se
logro reducir de 48 h a 2.66 h + 0.52 en un total de 18 ciclos. Cuando fue aumentada la
concentracion a 100 mg/L el tiempo de reaccion se redujo de 11.5 ha 4.12 h £0.12 en
15 ciclos y finalmente al aumentar la concentracion a 200 mg/L se disminuy6 de 6.17 h

a4.52 h+0.32 en 10 ciclos.
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Figura 5.4. Tiempo necesario para degradar el 4-CF en funcién del ciclo de operacion
a) concentracion de 50 mg/L, b) concentracion de 100 mg/L y c) concentracién de 200 mg/L
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5.1.1. Evolucion de los microorganismos durante la

aclimatacién

La evolucion de los microorganismos fue monitoreada de manera indirecta midiendo la
concentracion de solidos suspendidos volatiles. Este parametro sirvid para calcular la
tasa especifica de degradacion de sustrato, gy, que también sirve como indicador de la

aclimatacion.

El biorreactor arrancé con una cantidad conocida de biomasa 1466 mgSSV/L. La figura
5.5 muestra la duracion total de la reaccion durante la aclimatacion a las diferentes

concentraciones y la evolucion de la biomasa durante la aclimatacion.

En un inicio, hubo una disminucién en la concentracion de biomasa, cuyas causas
fueron: una dilucién por aumento de volumen, ya que el reactor no inicié operaciones
con su volumen efectivo (7 L), asi como la eliminacién de los microorganismos que no
pudieron metabolizar el 4-CF. Posteriormente se presentd un enriquecimiento de la
biomasa; es decir hubo crecimiento de los microorganismos viables para la degradacion
del 4-CF.

50mg/L 100mg/L 200mg/L
60 - 9 9 9 — 1600
TE;/ 50 i . l/'\l - 1400
S 1 1200
g 40 1 1 1000
< 304 e 1800 £
3 ¢ 1600 2
= 20 A - n
2 . 14 400
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S o 000000.’.””’ ’0000.0...00....0... 200
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Nuamero de Ciclo
& Duracion de lareaccion —s— SSV

Figura 5.5. Evolucion de la concentracion de la biomasa y la duracion de la reaccion en funcién del
ciclo de operacion durante la aclimatacion
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5.1.2. Tasa especifica de degradacion de sustrato

Conforme avanzd la aclimatacion aumenté la tasa especifica de consumo de sustrato

(gx)- El calculo de gx se realizo a través de la ecuacion 5.1.

d(s) __ as
dtyX  At(x)

=~ Ecuacion (5.1)
Donde: g« = tasa especifica de degradacion de sustrato[mg4-CF/gSSV*h]
X = concentracion de la biomasa en el reactor [mgSSV/L]
AS = diferencia en la concentracion de sustrato al inicio y final de la reaccion
[mg4-CF/L]
At = tiempo de reaccion [h]
Fuente: Erkan et al. (2007)

La figura 5.6 muestra que al ser lograda la aclimatacion a 50 mg/L y aumentar la
concentracion del sustrato a 100 mg/L, el valor de gx no disminuye hasta el valor inicial
anterior; solo tiene una disminucion pequefia y vuelve a aumentar. ElI mismo
comportamiento fue observado cuando se aument6 a 200 mg/L. Una vez aclimatada la
biomasa se logré una gy de 31.65 + 2.97 mg4-CF/gSSV*h, para una concentracion de
200 mg4-CF/L.

@®50mg/L W100mg/L A 200mg/L

gy (Mg 4CF/g SSV*h)

25

NUmero de ciclo

Figura 5.6. Evolucion de la tasa especifica de degradacion de sustrato en funcidn del ciclo de operacion

Segun los resultados reportados en la literatura el valor de gx, para la degradacion de 4-

CF, muestra ligeras variaciones. Moreno y Buitron (2004) reportan tasas de consumo de
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sustrato de 35 a 58 mg4-CF/gSSV*h; Erkan et al. (2007) reporta una gx de 38.83 mg4-
CF/gSSV*h para una concentracion de 200 mg4-CF/L y Moreno-Andrade (2006)
reporta una gy maxima de 40 mg4-CF/gSSV*h con una concentracion de 200 mg4-
CF/L.

5.2. Operacion del reactor discontinuo secuencial con

membranas sumergidas

Para cumplir con el objetivo de optimizar la filtracion del modulo de membranas y la
degradacion bioldgica de un contaminante toxico, se combinaron la estrategia ED-TOC
y la estrategia de filtracion 6ptima. Con la finalidad de hacer una comparacion posterior
entre las estrategias, el reactor fue operado funcionando con cada una de las estrategias

por separado y finalmente operd con la combinacién de ambas.

Los pardmetros de comparacion para determinar la mejor estrategia fueron: el tiempo de
duracion del ciclo para degradar una concentracion conocida en el influente de 4-CF y

la calidad del efluente.

5.2.1. Condiciones de operacion del reactor discontinuo

secuencial con membranas sumergidas

Las fases de operacion del reactor fueron cuatro: llenado, reaccion, vaciado (filtracion)

y tiempo muerto.

Buscando una comparacion representativa entre las estrategias, se establecieron las
mismas condiciones de operacion en el reactor, para aplicar la estrategia ED-TOC, la
estrategia de filtracion optima y la combinacion de ambas. Las condiciones fijadas se

muestran en la tabla 5.2.
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Tabla 5.2 Condiciones de operacion

Parametro Descripcion
Volumen de operacion 7L
Flujo de aire 1.5 L/min
Temperatura 20 °C
pH 6.5-7.5
Tiempo de reaccion Variable
Concentracion en el influente 350 mg4-CF/L
Volumen de intercambio 14.29%

La concentracion de 350mg4-CF/L en el influente fue elegida teniendo en consideracion
que las concentraciones tipicas de fenol varian de 35 a 400mg/L en las aguas residuales
de la industria quimica, farmacéutica, papelera, industrias alimenticias y fundicion del
hierro (Moreno-Andrade et al., 2006, Chen et al., 1997)

Al combinar la estrategia ED-TOC con filtracién éptima, se obtiene un controlador
automatico que dosifica el volumen de agua alimentado al reactor, de tal manera que la
concentracion de sustrato se mantenga cerca de su valor 6ptimo (S*) y asi mantener la
mayor actividad de los microorganismos hasta depurar el agua e iniciar con la filtracion
del lote de agua alimentado. Haciendo un célculo aproximado del volumen de
intercambio alimentado al reactor, es decir el volumen dosificado automaticamente, se
obtuvo un valor de 14.29% (mostrado en la tabla 5.2), este valor fue calculado con la
finalidad de emplearlo para la operacion del reactor con la estrategia ED-TOC y con la
estrategia de filtracion Optima, de tal manera que la posterior comparacion, entre las

estrategias, fuera representativa.

5.2.2. Aplicacién de la estrategia de control de tiempo
optimo dirigida por eventos (ED-TOC)

Antes de iniciar operaciones con esta estrategia se calcularon dos pardmetros de control

que tienen que ser introducidos por el usuario para el funcionamiento del algoritmo de
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control: la concentracion de saturacion de oxigeno disuelto, que considerando la altitud
de Querétaro fue de 7.54 mg/L a 20°C y el coeficiente de transferencia de oxigeno en
masa (K a) que se realiz6 de acuerdo a la metodologia establecida por Ramalho (1996)

y fue de 15.81 h™* con un flujo de aire de 1.5 L/min.
La estrategia fue desarrollada para ser aplicada en un reactor SBR, asi que durante la
aplicacion de esta estrategia se trabajo sin la membrana. La duracion de las fases se

presenta en la tabla 5.3.

Tabla 5.3. Duracion de las fases del SBR

Ciclo
Fase Duracion (min)
Llenado Variable
Reaccion Variable
Vaciado 4
Sedimentacion 30
Tiempo muerto 15

El llenado es variable porque la estrategia ED-TOC dosifica el agua de alimentacion, a
través del control automético del llenado, que es detenido una vez que el controlador

detecta una disminucién en vy, lo que provoca su variabilidad de un ciclo a otro.

La figura 5.7 fue obtenida cuando el reactor oper6 con un volumen de intercambio de
42.86%. El objetivo de esta figura es mostrar como la estrategia ED-TOC dosifica el
agua de alimentacion. Debido a que es distinto a la forma como oper6 la combinacion
de ED-TOC con filtracion 6ptima, que s6lo aliment6é un lote de agua, ya que una vez
depurada el agua en lugar de continuar llenado, como lo haria normalmente ED-TOC,

se inicia con el filtrado.

En la figura 5.7 se muestra la evolucion de y. Se puede observar que en la figura se han
colocado dos circulos que indican los puntos donde la velocidad de degradacion
(equivalente a y) alcanza un maximo y comienza a disminuir. Estos puntos son los que

hacen que y sirva como control automético, ya que el primer punto (Smax) indica la
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inhibicion por exceso de sustrato y la accion inmediata del controlador es apagar la
bomba de llenado; el segundo punto (Smin) indica que el sustrato es limitante y la accion
inmediata es la reanudacion del llenado; con esto se logra hacer un llenado por etapas
durante la reaccién hasta llegar al volumen maximo de operacion y continuar con la fase

de sedimentacion.

Gama == = \/olumen

60 1~ Smin -8

= 50 1 T Z
CC)D 40 A +5 g
£ :
i
20 1 T°3

10 A T+1

0 T T T T T T T T 0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

Tiempo (h)

Figura 5.7. Ejemplo de operacion comdn con la estrategia ED-TOC

Se realizaron un total de 35 ciclos operando con ED-TOC bajo las condiciones
establecidas en la tabla 5.2. La figura 5.8 muestra un ciclo de operacion bajo estas
condiciones y como puede apreciarse el volumen de llenado practicamente fue en un
solo lote, introduciendo asi sdlo la concentracion dptima de sustrato para mantener la
mayor actividad de los microorganismos. Si es comparada con la figura 5.7, esta
condicion hace que préacticamente se observen sdlo dos méaximos en el valor de vy, uno
cuando el sustrato inhibe por exceso y otro cuando comienza a ser limitante, y la accion
inmediata es continuar con la sedimentacién. Esto impide apreciar el trabajo posterior
que haria normalmente la estrategia ED-TOC para dosificar la alimentacion, si trabajara

en condiciones normales, es decir con un volumen minimo y maximo de operacion.
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Figura 5.8. Aplicacion de la estrategia ED-TOC
A) llenado, B) reaccion, C) sedimentacion y D) vaciado

5.2.3. Aplicacidn de la estrategia de filtracion optima

Antes de iniciar la filtracion se seleccionaron las condiciones bajo las cuales operd la
bomba peristaltica de vaciado. Esto consistié en hacer pruebas de filtracion con una
duracion de 30 minutos, variando la succion de la bomba de una prueba a otra, y
monitoreando los cambios en el flux y la PTM: estas pruebas son realizadas para

determinar el flux critico (Ohsung et al., 2008; Ognier et al., 2002).

El limite de PTM, para la aplicacion de las pruebas, fue establecido segun las
recomendaciones del proveedor (presién maxima de operacion 60 kPa). En la figura 5.9,
se muestra la media del flux y la PTM obtenida en cada una de las pruebas. La

concentracion de SSV dentro del reactor estuvo en 4910 +70.71 mg/L.

De los resultados obtenidos, se selecciond operar con la prueba 3 (flux = 19.32 + 3.77
L/m%hy PTM = 48.92 + 1.81 kPa), ya que como puede observarse la PTM se mantiene

abajo y no tan cercana a su valor limite de operacion.

Una vez seleccionada la succion de la bomba y siguiendo las condiciones establecidas
en la tabla 5.2, el reactor oper6 durante 31 ciclos con la estrategia de filtracion optima.
La aplicacion de retro-lavados fue realizada por la ley de control que busco la pérdida

del 50% del flux méximo para retro-lavar por 10 s la membrana (empleando un 0.3%
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del permeado en cada retro-lavado aplicado), esta condicion fue seleccionada segun las

pruebas realizadas por Vargas et al.(2008).

BFlux @PT™M
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0 1 2 3 4 5 6
Prueba

Figura 5.9. PTM y flux en funcion de la prueba, aumentando paulatinamente la succion entre una prueba
y otra

La figura 5.10 muestra una grafica representativa de un ciclo de operacion bajo estas
condiciones. El oxigeno disuelto fue la variable de control empleada por la estrategia de
filtracion para indicar el fin de la reaccion (basada en el funcionamiento de la estrategia
de tiempos variables, descrita en el apartado jError! No se encuentra el origen de la
referencia.). La PTM y el flux fueron variables de interés medidas en linea para
controlar la colmatacion; en la figura 5.10 puede observarse su desempefio y la
aplicacion de dos retro-lavados, cada uno con duracion de 10 s, por la ley de control que

buscé detectar una pérdida del 50% del flux maximo para iniciar un retro-lavado.

En cada uno de los 31 ciclos de operacion se calculd la media del flux y la PTM. El flux
y la PTM promedio del ciclo mostrado en la figura 5.10 fueron de 17.61 + 3.21 L/m%h y
la PTM de 53.43 + 2.62 kPa, respectivamente. Esto fue con la finalidad de graficarlos

para apreciar el desempefio del mddulo de membranas.
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Figura 5.10. Ciclo de operacidn con la estrategia de filtracion éptima
A) llenado, B) reaccion y C) filtrado

En la figura 5.11 se presenta como evoluciond la PTM vy el flux durante el total de
ciclos de operacion bajo la estrategia de filtracion optima. Puede observarse que el flux
tuvo pocas variaciones. Sin embargo, la PTM fue ligeramente aumentando de un ciclo a
otro, indicando indirectamente el taponamiento de la membrana y la colmatacion no

removida con los retro-lavados.
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Figura 5.11. Flux y PTM en funcién del ciclo de operacion con la estrategia ptima de filtracion
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5.2.4. Combinacion de las estrategias ED-TOC vy

filtracion optima

Se realizaron dos series de experimentos. En este capitulo se muestran los estudios
preliminares ¢ a corto plazo de la combinacion de las estrategias, cuya finalidad fue
determinar si se lograba mejorar la degradacion y la filtracion en el biorreactor. Con
estos resultados se evaluaria la factibilidad de aplicar una segunda serie de experimentos

para probar la combinacion de las estrategias en el biorreactor a largo plazo.

Durante la combinacion de las estrategias el reactor operd con las condiciones
establecidas en la tabla 5.2. La succién empleada por la bomba peristaltica de vaciado
fue la obtenida para aplicar la estrategia de filtracion Optima (prueba 3, que logré un
flux = 19.32 £ 3.77 L/m%h y PTM = 48.92 + 1.81 kPa).

La combinacién permitié aprovechar el control de la reaccion ofrecido por la estrategia
ED-TOC, a través de la variable y, combinado con el control de la colmatacion ofrecido

por la estrategia de filtracion Optima, cuyas variables fueron la PTM y el flux.

La operacion inicio con el llenado. En esta etapa el controlador buscd que y alcanzara
un valor méximo y disminuyera, indicando la inhibicién por exceso de sustrato y
tomado como accion inmediata la detencion del llenado y de esta manera continuar con
la fase de reaccion. Durante la reaccion la estrategia busco que y volviera a pasar
nuevamente por un maximo, que indicé la ausencia de sustrato, finalizando asi la

reaccion e iniciando la etapa de filtracion

Durante la filtracion las variables monitoreadas fueron el flux y la PTM. La aplicacion
de retro-lavados estuvo regida por la ley de control que aplica un retro-lavado durante
10 s, cuando hubo un 50% de pérdida del flux méximo (empleando un 0.3% del
permeado por retro-lavado). Esta ley fue aplicada para controlar la colmatacién del

moddulo de membranas.

En la figura 5.12 se muestra un ciclo de operacion con la combinacién de ambas

estrategias. En la gréafica se pueden apreciar las tres variables de control. Por una parte
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estd y, valor tomado de la estrategia ED-TOC para controlar la inhibicion de los
microorganismos y mantener la tasa de degradacion cerca a su valor méximo. En este
sentido, a través del control con y s6lo se dosifico un lote de agua residual y una vez
degradado el 4-CF inici6 la filtracion. Por otra parte se monitored la evolucion de la
PTM vy el flux para la aplicacion éptima de los retro-lavados y evitar la colmatacion de
la membrana. Adicionalmente fueron mantenidas las condiciones hidrodinamicas dentro
del reactor a través de la inyeccion de aire y la membrana estuvo en relajacion durante
la reaccion, condiciones que han demostrado ser benéficas para controlar la colmatacion
(Jinling et al., 2008; Tung-Wen et al., 2008).
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Figura 5.12. Ciclo de operacion con la combinacion de las estrategias
A) llenado, B) reaccion y C) filtrado

Para el seguimiento de la colmatacion del modulo de membranas durante la operacion
con la combinacién de las estrategias se calcul6 el promedio de la PTM vy el flux en
cada uno de los 35 ciclos de operacion de la prueba y los resultados se presentan en la
figura 5.13.
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Figura 5.13. Evolucion de la PTM y el flux con respecto al ciclo de operacion en el reactor con la
combinacién de las estrategias

Cabe destacar que se logré cumplir con el objetivo de estas pruebas de corta duracion;
es decir, se consigui6 operar de manera eficiente el biorreactor con la nueva estrategia
que combind a ED-TOC con filtracion Optima; ya que mediante la medicion de y se
mantuvo la mayor actividad de los microorganismos y adicionalmente la estrategia

promete un buen control de la colmatacién con la aplicacion eficiente de retro-lavados

5.2.5. Comparacion entre las estrategias

5.2.5.1. Comparacion en funcion del tiempo de

reaccion

Con la finalidad de comparar la estrategia de filtracion dptima con la combinacion de
ED-TOC vy filtracion 6ptima, se calculd el tiempo efectivo de duracion del ciclo para
degradar aproximadamente un litro de agua residual sintética con 350 mg4-CF/L en el

influente.

En la figura 5.14 se muestran los resultados obtenidos y que sirven de comparacion
entre las estrategias. Puede observarse que con la combinacion se redujo el tiempo de
duracion del ciclo aproximadamente en un 20% con respecto a la estrategia de filtracion

Optima, sin sacrificar la calidad del efluente.

69



Capitulo V Resultados y discusion

—— Filtracion 6ptima —&— Combinacion

Duracion (h)
N
4]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Numero de ciclo

Figura 5.14. Comparacidn de la duracién del ciclo entre la estrategia de filtracion 6ptima y la
combinacién de ED-TOC mas filtracion dptima

5.2.5.2. Comparacion en funcion de la calidad del

efluente

La tabla 5.4 muestra una comparacion entre la calidad del efluente obtenido con la

aplicacion de cada una de las estrategias.

Los resultados muestran que la calidad del efluente en cuanto a degradacion del sustrato
es excelente y en cuanto a turbidez también, ya que incluso cumple con el requisito
exigido en la normatividad mexicana para turbidez en agua potable (NOM-127-SSA1-
1994) cuyo limite m&ximo es 5 UTN (unidades de turbidez nefelométricas), excepto

cuando el reactor oper6 con la estrategia ED-TOC, debido a que supera esté valor.

Tabla 5.4. Comparacion de la calidad del efluente entre las estrategias

) Remocion (%) Turbidez
Estrategia
CcoT 4-CF (UTN)
ED-TOC 98+0.6 97%+1.0 5.93+0.65
Filtracion 6ptima 99+0.2 97+x06 0.28+0.18

ED-TOC + Filtraciéon 6ptima  99+0.3 97+04 0.39%0.21

Adicionalmente cuando se realiza la filtracion con membranas se logran retener las

bacterias y los huevos de helminto (Metcalf y Eddy, 2003) cumpliendo asi con la NOM-
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003-SEMARNAT-1997, por lo que el agua tratada podria ser usada directamente en
riego sin necesidad de aplicar desinfeccion. En cambio, el efluente obtenido después de
la sedimentacidn, con la estrategia ED-TOC requiere la aplicacion de un tratamiento de

desinfeccién antes de su reuso.

Los resultados muestran el potencial de la combinacion de las estrategias, para ser
propuesto como un nuevo método de operacion en los SBR con membranas sumergidas
para degradar compuestos toxicos, debido a los beneficios obtenidos: disminucion de la
duracion del ciclo, control de la colmatacion y mayor calidad en el efluente. Sin
embargo, el siguiente paso fue probar la estrategia por periodos méas amplios de

operacion y poder hacer una conclusion final.

5.3. Operacion del reactor a largo plazo con la
combinacion de la estrategia ED-TOC con filtracion

Optima

Los resultados anteriores mostraron que con la combinacion de las estrategias se logro
optimizar la filtracion y la degradacion, lo cual di6 pauta a la segunda etapa de la
investigacion: operar el reactor a largo plazo. La finalidad fue observar el desempefio de
la estrategia durante la operacion del reactor, para determinar durante cuanto tiempo la
estrategia controla la colmatacidon, evitando la necesidad de un lavado quimico de la
membrana para remover la colmatacion irreversible no eliminada con los métodos

fisicos aplicados.

El reactor operd de manera eficiente con la combinacion de las estrategias durante 42
dias, equivalente a 640 ciclos. La figura 5.15 muestra una serie de ciclos representativos
de la operacion del reactor, puede observarse en la gréfica el comportamiento de las

variables de interés para el control del proceso medidas en linea (flux, PTM y v).

La figura 5.16 muestra la evolucion de la PTM vy el flux durante la operacion total del
reactor. Después de 419 ciclos de operacion (31 dias) la PTM aumento hasta alcanzar

un valor critico, es decir un valor cercano al limite de operacion de la membrana de 60
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kPa. En promedio la presion en dicho ciclo fue de 55.75 + 0.63 kPa. Al tener un valor
tan alto, se tomd la decision de parar el proceso y realizar un lavado quimico. Puede
observarse, en la figura 5.16, como después de la aplicacion del lavado quimico la PTM

disminuyo y el flux aumentd, indicando la efectiva limpieza de la membrana.
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Figura 5.15. Volumen, PTM, flux y y en funcién del tiempo en el reactor operado con la combinacion de
las estrategias. a) grafica de los datos almacenados por la computadora, b) grafica de las variables como
eran observadas en la pantalla de la computadora
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Dias de operacion
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Figura 5.16. Variacién de la PTM vy el flux en funcién del ciclo y del tiempo de total de operacion del
MSBR

La diversidad de métodos para controlar la colmatacion de las membranas puede
observarse en las tablas 3.5 y 3.6. Tal variabilidad puede asociarse a las condiciones
particulares de cada proceso: las caracteristicas del mdédulo de membranas, las
propiedades fisico-quimicas de la biomasa, la estrategia de operacion y el tipo de agua
residual. Al respecto, Le-Clech, et al. (2006) sefialaron que la velocidad con la que se
colmata una membrana varia significativamente dependiendo del tipo de membrana y

las condiciones de operacion particular de cada proceso.

Para aplicar las técnicas de control de colmatacion, en los trabajos mostrados en la tabla
3.5, el criterio de los investigadores fue establecer y combinar un tiempo de filtracion,
un periodo de relajacion y la aplicacion de un retro-lavado (que varié entre los trabajos
y no necesariamente aplicaron todas estas técnicas juntas). Si bien se trata de una
manera efectiva de controlar la colmatacion, la forma en que se selecciond la duracion y
frecuencia de un retro-lavado, puede llevar a aplicar mas retro-lavados de los necesarios

deteriorando la membrana, 6 menos provocando que la colmatacion se acelere.

Contrario a lo expuesto en el parrafo anterior, en este trabajo se automatiz6 la aplicacion

de retro-lavados en funcion del flux, haciendo més eficiente el lavado de la membrana
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ya que sblo se aplicd la cantidad de retro-lavados necesarios para mantener su buen
desempefio y el lavado quimico fue aplicado en el momento que la membrana lo
necesitd; es decir cuando a pesar de los retro-lavados la membrana no recuper6 su

desempefio llegando a valores criticos de la PTM durante la operacion.

5.3.1.Tiempo de regeneracion

Es el tiempo efectivo de filtracion entre una limpieza quimica y otra, el cual puede ser
calculado a través de la ecuacion 5.2 (McAdam et al., 2005). La PTMs es el valor
maximo al cual puede operar la membrana, que en este caso fue 60 kPa segun
recomendacion del proveedor, la PTM; es la presion medida en el primer ciclo de

operacion, que resultd ser en promedio de 47.86 + 0.03 kPa.

. PTM, - PTM, £ ion (5.2)
R cuacion (5.
P a-PTM /Jt
Donde: to, = tiempo de regeneracion [h]
PTM; = presion transmembrana inicial [kPa]
PTM¢ = presion transmembrana méaxima de operacion [kPa]

Jpmu /0, = diferencial de la PTM con respecto al tiempo (kPa/h)

Para determinar el tiempo de regeneracion, cuando el reactor oper6 a largo plazo, fue
necesario obtener la tasa de colmatacion, es decir la diferencial de la PTM con respecto

al tiempo (Jpy, /9, ). Dicho valor fue obtenido promediando los tres valores mas altos

de la PTM alcanzados en cada ciclo, los cuales fueron graficados y ajustados a una recta
(figura 5.17). Aplicando una regresion lineal, el valor de la pendiente obtenido
corresponde a la tasa de colmatacion, dando como resultado 0.013 kPa/h. El valor de la
tasa de colmatacion es variable de un autor a otro y se han reportado valores desde 0.4
kPa/h por Zhang et al. (2006) en una membrana de hoja plana de microfiltracion, 0.6
kPa/h por Smbatsompop et al. (2006) utilizando una membrana de polietileno
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hidrofilica y 2.33 kPa/h por Cervantes (2007) en una membrana tubular de fluoruro de

polivinilideno.
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Figura 5.17. Variacion de la PTM con respecto al tiempo de operacién para el calculo de la tasa de
colmatacién

El valor del tiempo de regeneracion fue calculado en 993.85 h (38.91dias). Comparado
con el tiempo real el valor estd 7.91 dias por arriba de la aplicacion real del lavado
quimico. Sin embargo, cabe destacar que la PTM no habia alcanzado el valor maximo
de operacidon (60 kPa), cuando fue lavada quimicamente, sino que llegd a un promedio
de 56.45 £ 0.03 kPa. Sin embargo, la decision fue tomada por seguridad buscando evitar
dafios a la membrana. Por lo que la diferencia en tiempo se compensa con la diferencia

de la PTM al no haber alcanzado el limite de operacion.

5.3.2.Calidad del efluente durante la operacion del

reactor con la combinacion de las estrategias

El control de la calidad del efluente fue monitoreado determinando la eliminacion del 4-

CF, el COT, la aparicion del metabolito y la turbidez del efluente.

La figura 5.18 muestra los resultados obtenidos de la concentracion del 4-CF medidos

en el influente y el efluente, con estos datos se calculd la eficiencia de remocion,
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mostrando resultados satisfactorios logrando porcentajes de remocion mayores al 95%.

La eficiencia de remocién fue calculada con la ecuacion 5.3.

. - Sm Sef
Eficiencia= ———x100 Ecuacion (5.3)

Donde:  S;j, = concentracion de sustrato en el influente [mg/L]

Sef = concentracion de sustrato en el efluente [mg/L]
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Figura 5.18. Concentracion de 4-CF en el influente y el efluente para calcular la eficiencia de remocién
en funcion del ciclo de operacién

Para comprobar la eliminacion del 4-CF y asegurarse de que no se produjera algun otro
intermediario de la degradacién del contaminante, se realizd el analisis de carbono
orgéanico total (COT). La figura 5.19 muestra el COT en el influente y el efluente del

reactor, mostrando la eficiente eliminacién del carbono.

Puede observarse la desaparicion del carbono en el efluente, lo que indicd la
eliminacion del 4-CF y aseguré que no se produjera algin otro intermediario en la

degradacion, como el metabolito (5-cloro-2-hidroxi-acido mucénico semialdehido).

76



Capitulo V Resultados y discusion

& Influente m Efluente

300 T 10
_l m -
S 2501 4 ot ls 35
S * oo
=200 | ee0 00 00 000 %044 . oo A £
= o0 * -+ )
S 150 - *% oo ¢ =
= L 44 +4 3
= m 1, B
5 50- l'ﬁll.f ‘....lﬂ.—ll.ll...lll 2 9
3]

0 T T T T T T T " 0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Numero de ciclo

Figura 5.19. COT en el influente y efluente en funcién del ciclo de operacion

Estos datos fueron analizados estadisticamente, con la finalidad de determinar la
normalidad de la distribucion a través de una grafica de probabilidad normal, obtenida
en el programa STATGRAFICS 5.0. El andlisis es aplicado para una variable a analizar,
los resultados muestran que el 99% de las muestras tomadas tuvo menos de 4 mg/L de
COT en el efluente (figura 5.20), esto equivale a una eficiencia de remocion de 99 +

0.8%, indicando una excelente eliminacion del carbono.

99.9
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o
&
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Figura 5.20. Andlisis de la distribucion normal del COT en el efluente
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El metabolito (5-cloro-2-hidroxi-a4cido mucénico semialdehido) fue monitoreado con la
finalidad de observar que no se estuviera acumulando en el biorreactor. Se tomaron dos
muestras: la primera inmediatamente después de que finalizaba el llenado, es decir en el
momento en que se detectaba inhibicion por exceso de sustrato con y. A esta muestra se
le denomind metabolito inicial y en este punto de muestreo se presentd la mayor
produccion del metabolito como puede observarse en la figura 5.21, la cual muestra una
cinética de generacion del metabolito durante la reaccion. La segunda muestra fue

tomada del efluente una vez finalizada la reaccion.

—e— Metabolito

00 e
0.05 Punto de muestreo al final del llenado

I e B B e
003 f---------—A b N
0.02 F----o oD N

Absorbancia

Tiempo (min)

Figura 5.21. Cinética de produccion del metabolito en funcion del tiempo de reaccion

Los resultados del seguimiento del metabolito se muestran en la figura 5.22, los valores
iniciales fueron tomados inmediatamente cuando finalizo el llenado y posteriormente
fue medido en el efluente. Claramente puede observase que el metabolito no se acumuld
en el biorreactor, puesto que los valores promedio de absorbancia en el influente fueron
de 0.04 + 0.01 y siempre en efluente la absorbancia disminuia hasta valores promedio
de 0.004 * 0.002. Esto es un buen indicador, ya que cuando el metabolito se acumula

provoca inhibicion de los microorganismos e indica mala operacion del reactor.

78



Capitulo V Resultados y discusion

< Inicial ® Efluente

0.08 -

0.07 - R N .

0.06 - .

0.05 - . o . .

0.04 - e e LI . .

0.03 - . *

0.02 .

S e
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Absorbancia

NUmero de ciclo

Figura 5.22. Metabolito en el influente y efluente en funcidn del ciclo de operacion

Finalmente fue determinada la turbidez del efluente filtrado con el mddulo de
membranas y los datos fueron sometidos a un andlisis estadistico de distribucion
normal. Los resultados se presentan en la figura 5.23, encontrando que en el 99% de las
muestras la turbidez fue menor a 0.6 UTN: esto indica un efluente de excelente calidad
por ser un valor que cumple incluso con la normatividad mexicana para agua potable
(menor a5 UTN).

Como resultado se obtiene un efluente de alta calidad en cuanto a la eliminacion del
sustrato y turbidez. Ademas, debido a de que por sus caracteristicas el modulo de
membranas retiene bacterias y huevos de helmintos (Metcalf y Eddy, 2003), se podria
eliminar parcialmente un tratamiento terciario (desinfeccion), ya que el agua cumple

con las normas mexicanas para ser reutilizada en riego (NOM-003-SEMARNAT-1997).
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Figura 5.23. Andlisis de distribucion normal de la turbidez en el efluente

80



Capitulo VI Conclusiones

6. Conclusiones

Se logro obtener un consorcio de microorganismos adgptados a la degradacion de 4-CF,

através de la aplicacion de la estrategia de tiempos variables.

Con la combinacién de las estrategias ED-TOC v filtracion Optima, se obtuvo una nueva
estrategia de operacion que aprovechd los beneficios de ambas. Por un lado disminuyd
e tiempo de ciclo, dado que la tasa de degradacion fue mantenida cercana a su
méximo, obtenido de la estrategia ED-TOC, y por otro lado se logré aprovechar el
control de la colmataciéon ofrecido por la estrategia de filtracion Optima. Logrando

ademés un efluente de mayor caidad caracteristico de la filtracion con membranas.

Dependiendo de la finalidad Ultima del agua que se va a tratar dependera la aplicacion
de la estrategia de tratamiento; es decir s se desea rapidez y bagja calidad en el efluente
pude aplicarse ED-TOC, en cambio s se busca rapidez y alta calidad la mejor opcion es

emplear lacombinacién de ambas estrategias.

Durante la operacion prolongada del reactor con la combinacion de las estrategias, €
controlador mostr6 estabilidad, optimizando la degradacién bioldgica y evitando la

colmatacion.

Los resultados logrados muestran el potencial de la combinacion de las estrategias, por
lo que s propone como un nuevo método de operacion en los MSBR para la

degradacion de compuestos toxicos.
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