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RESUMEN

El sistema acoplado anaerobio/aerobio utilizado para degradar colorantes tipo azo ha
sido estudiado en sistemas SBR con 6ptimos resultados. Los colorantes son
compuestos empleados en la industria textil, de pigmentos, de pinturas, entre otras. Los
procesos convencionales para el tratamiento de este tipo de aguas residuales no son
eficientes ya que los colorantes son compuestos muy complejos debido a su estructura
molecular que le confiere propiedades recalcitrantes. El principal objetivo de este trabajo
fue el estudio de la degradacion de colorantes tipo azo en un sistema anaerobio/aerobio
acoplado en un SBR. La primera etapa fue la seleccién del inéculo 6ptimo para degradar
colorantes tipo azo. Durante esta etapa, la comparacion de dos inéculos se realizé en
dos reactores, uno de ellos con in6culo anaerobio y el otro con indculo aerobio. En
ambos casos se utilizd un compuesto anteriormente estudiado, el p-nitrofenol. La
segunda etapa se enfoc6 a la biodegradacién del colorante monoazo, naranja acido 7,
utilizando in6culo aerobio. La tercera etapa consisti6 en la degradacion
anaerobia/aerobia del colorante azul 4cido 113. Los resultados muestran que no hubo
diferencias significativas entre los lodos anaerobios y aerobios utilizados como indculos
para el proceso. En cuanto a la degradacion del naranja acido 7, se encontré que la
remocion del COT fue superior al 98% en 4.5 h, después de 8 meses de operaciéon se
encontré que el proceso aerobio fue la parte mas significativa en la biodegradacion. La
decoloracién del azul 4cido 113 fue alcanzada en 30.5 h y la actividad metanogénica de
los lodos utilizados como in6culo fue de 0.480 gCH,-DQO/SSV-dia aproximadamente.
En la cuarta etapa fue evaluado el algoritmo de control. El objetivo del algoritmo es
controlar el proceso utilizando la sefial del ORP. Este programa automatiza la operacion
del reactor acoplado anaerobio/aerobio indicando el final de la etapa anaerobia al
detectar una inflexion en la sefial del ORP que provoca el inicio de la etapa aerobia.
Durante la etapa aerobia se espera un subito incremento en la sefial del ORP hasta su
estabilizacion, al estabilizarse y cumplir ciertos valores del programa de control se
determina el final del ciclo. Durante todo el proceso el ORP fue medido en linea. La
evaluacion se realiz6 en los experimentos con el p-nitrofenol, el naranja acido 7 y el azul
acido 113. Se encontré que la utilidad de este algoritmo esta fuertemente relacionada

con la actividad de los lodos.



ABSTRACT

An anaerobic-aerobic system used to biodegrade azo dyes compounds has been studied
in SBR systems with optimal results. Dyes are compounds used in the textile, pigments
and painting industry among many others. Traditional wastewater treatment processes
for this kind of residues have not been efficient because dyes are very complex
compounds due to its chemical structure which gives recalcitrant properties. The main
objective of this work was to study the degradation of azo dyes in an anaerobic-aerobic
system using a SBR. The first stage was the selection of the optimal sludge inoculum for
azo dyes degradation. During this stage the comparison of two inocula was conducted in
two reactors; one of them with anaerobic biomass and the other with aerobic one. In
both cases, p-nitrophenol, a compound already studied, was used. The second stage
was focused on the biodegradation of the mono azo dye acid orange 7, using an aerobic
inoculum. The third stage consisted in the anaerobic-aerobic degradation of acid blue
113. The results showed that there were not significant differences between anaerobic or
aerobic sludge used as inoculum for the processes. Regarding the degradation of the
acid orange 7, it was found that the TOC removal was over 98% in 4.5 hours, and after 8
months of operation, it was found that aerobic process was the most significant part in
the biodegradation. The decoloration of the acid blue 113 was achieved in 30.5 hours
and the methanogenic activity of the used biomass as inoculum was of 0.480 gCH4-
DQO/VSS-day approximately. In a fourth stage it was evaluated a control algorithm. The
algorithm aims to control the process using the ORP signal as an input. This program
automates the operation of the anaerobic-aerobic reactor by indicating the end of the
anaerobic stage; this happens when an inflection in the ORP signal is detected triggering
the start of the aerobic stage. Is during the aerobic stage when a sudden increase of the
ORP is expected until its stabilization; this stabilization along with the achievement of
some program values, expected as well, define the end of the cycle. During all the
process the ORP was measured on-line. This evaluation was conducted in the
experiments with p-nitrophenol, acid orange 7 and acid blue 113 as well. It was found
that the utility of this algorithm is strongly correlated with the biomass activity of the

sludge.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Para satisfacer las necesidades actuales, el hombre, ha ocasionado un gran impacto en
el planeta, tanto a nivel tecnolégico como ambiental, dando como resultado el abuso en
los recursos naturales considerandolos interminables y provocando la contaminacion o
desgaste de los mismos. Por esta razén, la contaminacion ha sido un tema
controversial y polémico en los ultimos afos, ya que los dafos producidos a los
ecosistemas debido a la tala excesiva de bosques y selvas, la pérdida de especies
animales y la reduccion de areas verdes asi como los efectos de la contaminacion del
agua, aire y suelo, tomando en cuenta también el calentamiento global y el dafio a la
capa de ozono han hecho que las personas, instituciones gubernamentales y
organizaciones privadas busquen soluciones a estos hechos. Aunque se han realizado
investigaciones, publicaciones y estudios planteando la solucibn a problemas
ambientales también se han creado programas de prevencion, tratamiento, reciclaje y
reuso para minimizar los impactos de la generacion de contaminantes. Un ejemplo

claro, es la gran cantidad de agua residual producida en Ultimas
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décadas, esto ha generado el interés a nivel mundial por el uso racional y eficiente de
este recurso natural tan importante para la vida en el planeta. El agua es un recurso
finito, el porcentaje del agua dulce (2.5%) es minimo en comparacion con el resto que es
del 97.5% de agua salada (FAO, 2002). En México los depdsitos naturales de agua
dulce como lagos, lagunas, y pantanos representa el 4% del territorio continental y el 8%
representa depdsitos de agua salobre (INEGI, 2004). Por esto, el interés por solucionar

0 prevenir esta problematica ha ido en aumento.

1.2 Problematica ambiental actual

Uno de los grandes problemas son las descargas de aguas residuales de la industria
textil. La industria textil genera contaminacion debido a los diferentes procesos que se
llevan a cabo, a la utilizaciéon de diversas materias primas, a la formacion de productos
intermedios durante el proceso y por consiguiente, la produccién de agua residual
proveniente de estas actividades (Nemerow, 1995). Las estadisticas en nuestro pais
demuestran que el porcentaje de agua residual producida por la industria textil es de
0.7 m¥segundo, esto representa 0.41% del agua total producida por segundo (INEGI,
2004) este porcentaje es pequefio en comparacién con otros giros industriales, sin
embargo por las caracteristicas de estas descargas es que se considera de suma
importancia su tratamiento para la preservacion de los sistemas acuaticos. Las
industrias textiles representan una de las areas de mayor competitividad a nivel
internacional en el mundo de la produccién. Los materiales empleados son de algodon,
lana, fibras sintéticas, entre otros (EPA, 1997). Cada uno de los procesos involucrados
genera desechos caracteristicos como el blanqueado y tefiido, que generan aguas con
alta alcalinidad, altas temperaturas, alta concentracion de DBO y de solidos
suspendidos. Las aguas residuales son generalmente coloreadas, debido al uso de
colorantes organicos y sintéticos, utilizados durante el proceso de tefiido y son
arrastrados con el agua restante (Supaka et al, 2004). Sin embargo, la mayor parte de
las industrias tratan de reducir los costos de produccion para obtener mayores ingresos
empleando en ocasiones tecnologia barata, nula inversion en programas de reduccién
de desechos sdlidos ni en la puesta en marcha de una planta de tratamiento de aguas
residuales eficiente. Debido a estos hechos, las industrias textiles requieren la
aprobacion de la Secretaria de Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca por el

articulo 111 bis de la Ley
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General de Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA, 2007) para su
operacion y funcionamiento y se encuentran dentro del listado de orden de prioridades
de la Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente (PROFEPA, 2006) para vigilar el
cumplimiento de la normatividad ambiental en materia de contaminacion atmosférica,
suelos contaminados con materiales peligrosos, manejo y disposicion final de residuos
peligrosos. Los efluentes de la industria textil estan regulados por la norma mexicana
NOM-CCA-014-ECOL/1993 que establece los limites maximos permisibles para cumplir

con la norma.

1.3 Colorantes

Los colorantes son ampliamente usados en la industria, la produccién de colorantes a
nivel nacional en el afo 2006 fue de 160 518 toneladas que representa 0.82% de la
produccion total de la industria quimica entre agroquimicos y fertilizantes, hules
sintéticos, petroquimicos PEMEX, adhesivos, entre otros. Se adquirieron 110 416
toneladas de pigmentos y colorantes siendo el 1.58% de las importaciones nacionales y
se exportaron 137 279 toneladas que representa el 4% de las exportaciones a nivel
nacional (ANIQ, 2007). Los principales productores de pigmentos y colorantes en
México son Ciba Especialidades Quimicas México, S.A. de C.V., Dupont, S.A. de C.V.,
Sensient Colors, S.A. de C.V. y Nuodex, Mexicana S.A. de C.V., entre otras.

1.3.1 Clasificacion de los colorantes

1.3.1.1 Clasificacién quimica

Los colorantes se pueden clasificar debido a su estructura quimica (Christie, 2001),
tomando en cuenta lo anterior se pueden dividir en familias como lo son las familias
quimicas azo (N=N), carbonilo (C=0), ftalocianina, ion arilcarbonio, sulfuro, polimetino y

nitro, éstas se describiran a continuacion:
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a) Azo. Estos se caracterizan por la presencia de enlaces azo, N=N, en su estructura
quimica. Se pueden subdividir de acuerdo al nUmero de grupos azo que contengan:
mono azo (un grupo), diazo (dos grupos), triazo (tres grupos), tetrakiazo (cuatro
grupos) y poliazo (mas grupos). El proceso de sintesis a nivel industrial es sencillo,
con altos rendimientos y a temperatura ambiente. Los colorantes azo son un grupo
de colorantes usados en la industria textil, cosmética y en publicidad; forman la
familia mas importante de colorantes organicos comerciales, representan entre el 60
y el 70% del total empleado en la industria. Tienen un rango de matiz completo, sin
embargo su importancia radica en los colores amarillo, naranja y rojo. Los colorantes
azo representan una pequefia parte de la gran variedad de colorantes existentes y

empleados en la industria textil.

b) Carbonilo. Estos tienen dos 0 mas grupos C=0 que estan unidos entre si por medio
de un sistema conjugado, frecuentemente un sistema aromatico. Presentan una gran
diversidad de disposiciones estructurales y un amplio rango de colores. Tienen gran
solidez debido al grupo C=0 para intervenir en enlaces de hidrégeno. La sintesis de
estos colorantes involucra multiples etapas y utilizacion de sustancias intermediarias.

Un ejemplo de este tipo de colorantes son las antraquinonas.

c) Ftalocianinas. La estructura de estos colorantes es plana, tienen cuatro grupos
isondol unidos por cuatro atomos de nitrégeno. Estos son los mas estables entre los
colorantes organicos y proporcionan los azules y verdes mas importantes.
Comunmente no son utilizados en la industria textil, ya que el tamafio de las

moléculas impide que pueda penetrar en las fibras.

d) Polimetino. Involucra a los colorantes poliénicos y los polimetinicos, ambos estan
relacionados y contienen en su estructura quimica dos o mas grupos metinos (-
CH=). Los carotenoides forman el grupo mas conocido de colorantes poliénicos, se
encuentra en los colorantes naturales. Los polimetinicos, proporcionan un amplio
rango de colores pero las propiedades del colorante una vez aplicado son bastante

pobres con respecto a otras familias.
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e) Aril carbonio. Fueron los primeros colorantes sintéticos empleados en aplicaciones
textiles, sin embargo actualmente su uso es menor. La caracteristica estructural es
un atomo de carbono unido a dos o tres anillos. Se utilizan generalmente en fibras
acrilicas y del papel. Presentan colores extremadamente intensos y vivos pero

carecen de las propiedades de las familias azo, carbonilo y ftalocianina.

f) Sulfurados. Contienen una alta proporcién de azufre en enlaces sulfuro y disulfuro.
Generalmente son colores obscuros como el negro, azul marino, marrén, verde. Son

insolubles al agua.

g) Nitro. Este grupo se encuentra en casi todos los colorantes, da una mayor intensidad
al color. La estabilidad a la luz de estos colorantes se puede atribuir al enlace entre
el hidrogeno y los grupos o-nitro y amino. Esta familia da tonalidades rojo, naranja y

amarillo brillante.

1.3.1.2 Clasificacién por el método de aplicacién

Otra clasificacion se refiere al método de aplicacion (Christie, 2001), ya que con la
aplicaciéon correcta se puede asegurar que las fibras presenten las caracteristicas
deseadas como son el matiz, la intensidad y el brillo, ademas de resistir los cambios a

ciertas condiciones como son la luz, el calor, el lavado y los disolventes.

De acuerdo a su aplicacion los colorantes se pueden clasificar de la siguiente manera:

a) Acidos. El nombre procede de aplicar este colorante en condiciones &cidas (pH
bajo). La caracteristica de estos colorantes es la presencia de uno o mas grupos
sulfonatos (-SO3) normalmente como sales de sodio, estos grupos proporcionan
solubilidad en medio acuoso y aseguran que el colorante sea anidnico.
Los amarillos, naranjas y rojos pertenecen a la familia quimica azo y los azules y
verdes a la familia carbonilo. Se emplean en el tefido de fibras de proteina, como

lalanay la seda, y fibras sintéticas
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como la poliamida. En la figura 1.1 se muestra la estructura quimica de un colorante

acido.

NaSOs3 NaSOs

Figura 1.1 Estructura del colorante negro acido 1

b) Mordientes. Presentan las mismas caracteristicas y aplicacion que los colorantes
acidos, ademas se tratan con una fuente de cromo con el que forman un complejo
estable. Su mayor uso es en fibras de proteina. En la figura 1.2 muestra un colorante

mordiente.

OH
o

NO2

Figura 1.2 Estructura del colorante negro mordiente 11

¢) Premetalizados. Como su nombre lo indica son colorantes basados en complejos
metalicos formados previamente. La mayoria son de tipo azo, con uno de los atomos
de nitrégeno del grupo azo interviniendo en el complejo metalico. El uso de estos

colorantes es en el tefiido de lana y seda.

d) Directos. Estos colorantes son aplicados directamente a las fibras, de ahi su
nombre, sin la necesidad de un proceso de fijado. Son colorantes aniénicos y
solubles en agua. Son casi, sin excepcion, tintes azoicos. Se utilizan en fibras como

la celulosa.
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e) Tina. Son insolubles al agua y pertenecen a la familia quimica carbonilo. Durante el
tefido se lleva a cabo un proceso de oxidacién-reduccion. También se emplean en

fibras celulésicas. En la figura 1.3 se muestra un colorante de tina.

Figura 1.3 Estructura del colorante de tina naranja 9

f) Dispersos. Estos colorantes son moléculas no iénicas, tienen baja solubilidad en
agua, son solubles a altas temperaturas, y se aplican a fibras hidré6fobas como una
fina dispersion acuosa. Los colorantes azo es la familia mas importante de los

colorantes dispersos. Utilizados en fibras de poliéster y poliamida.

g) Basicos. Son colorantes cationicos solubles en agua. El proceso de tefiido es en
condiciones basicas o alcalinas. Se emplean en fibras acrilicas generalmente.

Ejemplo: rojo basico 18 mostrado en la figura 1.4.

Cl
/CHa
NO2— —N=N —N

H2C=—=N=—=CH>
|
CHs

Figura 1.4 Estructura del colorante rojo basico 18

h) Reactivos. Estos colorantes son inducidos a formar enlaces covalentes entre el tinte
y la fibra, debido a la formacion de este enlace son persistentes una vez aplicados a
la fibra. Estos colorantes son muy solubles y no todo se impregna en las fibras al

momento del tefiido (Supaka et al, 2004). Utilizados para tefiir papel, lana, seda,
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poliamida y en aplicaciones textiles. En la figura 1.5 se muestra la estructura quimica

de un colorante reactivo.

o) H2
l ! NaSOs

NaSOs
0 s

Figura 1.5 Estructura del colorante azul reactivo 19

Ambas clasificaciones son de igual importancia: se requiere de una estructura quimica
que permita la afinidad entre el colorante y la fibra para que la molécula del colorante
sea atraida fuertemente por las moléculas de la fibra asi como lograr las 6ptimas
condiciones para la aplicacion del colorante y asi obtener 6ptimos resultados; como
puede notarse los colorantes azo es la familia quimica mas importante debido a las
caracteristicas del colorante y presente en casi todos los tipos de aplicacion de

colorantes.

1.3.2 Toxicidad de colorantes azo

Los colorantes azo no son toxicos al utilizarlos durante el proceso de tehido, sin
embargo la toxicidad de los colorantes azo estd asociada con altas concentraciones del
colorante, la presencia de metales pesados y la presencia de grupos reactivos no
hidrolizados (van der Zee y Villaverde, 2005), al ser sometidos a condiciones reductivas

los enlaces N=N se rompen y se forman aminas.

Las aminas son compuestos identificados generalmente por tener en su estructura uno o
mas anillos aromaticos con uno o varios grupos amino. Algunos compuestos son
transformados y en consecuencia cambia su estructura molecular originando
compuestos genotoxicos o mutagénicos segun estudios realizados por la Agencia
Internacional de Investigacién del Cancer (IARC). Algunos de estos compuestos son

téxicos para la vida acuatica y los seres humanos.

-10 -
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Las aminas son producidas durante los procesos de la industria quimica y farmacéutica,
en la refinacion del petréleo, la sintesis de polimeros, fabricacion de plaguicidas entre
otras. Los efluentes de la industria textil que contienen compuestos azo y que son
sometidos a un tratamiento anaerobio se transforman en aminas, que en ocasiones son
mas toxicas que el efluente en si (van der Zee y Villaverde, 2005), algunas de ellas
estan catalogadas como carcinégenas por la IARC. Por otro lado, una fraccion de
aminas aromaticas consideradas ambientalmente relevantes se ha encontrado que son
biodegradables, bajo ciertas circunstancias y ambientes favorables para la poblacion

bacteriana (Pinheiro et al, 2004).

Ademas de los compuestos presentes en el efluente textil y los formados durante el
tratamiento de las aguas residuales, existen otros residuos peligrosos durante el
proceso como son los lodos del proceso bioldégico. La norma mexicana NOM-052-

SEMARNAT-2005 establece los residuos peligrosos provenientes de la industria textil.

1.4 Degradacion de colorantes azo

El agua en su composicion normal contiene sales y minerales, sin embargo, al usarse en
alguna actividad como en el hogar, industria e instituciones adquiere compuestos que no
se encontraban al inicio. Algunos de los compuestos presentes en el agua residual
provenientes de la industria textil son los colorantes. Un amplio rango de ellos es usado
por cortos periodos debido a las necesidades de la industria, es por eso que los
efluentes son extremadamente variables en su composicion y causan serios dafios al
ambiente. Los colorantes empleados son principalmente colorantes organicos sintéticos,

entre ellos los colorantes tipo azo.

El tratamiento de aguas residuales de la industria textil es complicado, es por esto que

se han empleado tratamientos fisicoquimicos y bioldgicos.

-11 -
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1.4.1 Procesos fisicoquimicos

Los tratamientos fisicoquimicos involucran las caracteristicas fisicas y quimicas de las
sustancias presentes en al agua residual, ya que en un proceso quimico se transforman
las sustancias contaminantes originales en otras completamente diferentes; por otro
lado, los procesos fisicos involucran un cambio de apariencia, mas no de sustancia. En
un tratamiento fisicoquimico los cambios quimicos pueden o no ocurrir (Sincero y
Sincero, 2003). Los tratamientos fisicos y quimicos son costosos, tienen limitantes en
cuanto a su versatilidad e interfieren con otros componentes del agua residual (van der
Zee y Villaverde, 2005). Entre los tratamientos fisicoquimicos mas utilizados para tratar
este tipo de aguas se encuentran la precipitacién, coagulacion, floculacién y procesos de
oxidacion avanzada (dos Santos et al, 2007), éstos a su vez causan contaminacion por

la gran cantidad de sustancias quimicas usadas (Georgiou et al, 2003).

En los procesos de coagulacion y floculacién se adiciona una sustancia quimica para
cambiar el estado fisico de los componentes presentes en el agua residual (Metcalf &
Eddy, 2003; Sincero y Sincero, 2003). Este proceso es eficiente al tener altos
porcentajes de eliminacion de color, sin embargo algunos de los inconvenientes es el
alto costo y la produccién de solidos al final del tratamiento (Georgiou et al, 2003). En
ocasiones se combinan los procesos fisicoquimicos para mejorar las eficiencias del
proceso, como es la aplicacion de ozono y coagulacion a aguas residuales de la
industria textil, la aplicacion de ozono por si sola es un tratamiento efectivo para la
remocion de compuestos azo. En la aplicacion de ambos procesos se obtienen buenos
resultados mas su aplicacion da como resultado la formacién de anilinas y otros

subproductos no deseados (Sarasa et al, 1998).

Los procesos de oxidacién avanzada tienen gran eficiencia en el tratamiento de este tipo
de aguas residuales, ya que en este proceso los compuestos organicos presentes en el
agua residual son oxidados para ser transformados a compuestos finales o intermedios
que son degradados mediante un proceso bioldgico (Metcalf & Eddy, 2003).
El inconveniente de un proceso de oxidacion avanzada es el alto costo que involucra
ponerlo en marcha en las industrias y los problemas de operacién como la
acumulacion de sustancias utilizadas en este proceso (Peralta-Hernandez et al, 2008)

y que sea necesario aplicar la dosis Optima

-12 -
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para cada colorante (Behnajady et al, 2004): 1) lo que hace que este proceso sea
especifico para cada sustancia y poco viable para una industria textil. 2) a pesar de las

limitaciones de estos procesos son los mas utilizados en la industria.

1.4.2 Procesos bioldgicos

Estos procesos son los mas comunmente utilizados a nivel mundial para el tratamiento
de aguas residuales. En los procesos biolégicos van implicitos cambios en la
concentracién de materia organica por la presencia de diversos microorganismos que

responden de diferentes maneras a las condiciones a las que son sometidos.

Los microorganismos presentes en el agua residual necesitan condiciones 6ptimas en el
medio para sobrevivir, cumplir ciertos requerimientos de nutrientes, minerales y fuentes
de carbono y oxigeno. Este es uno de los parametros que esta directamente involucrado
para identificar las caracteristicas especificas de un proceso biolégico. Existen
microorganismos que realizan sus funciones metabdlicas en ausencia o presencia de
oxigeno, de ahi que se identifican varios procesos: el proceso anaerobio, el proceso

aerobio y la combinaciéon de ambos (Schlegel, 1997).

Por otro lado, un tratamiento biolégico puede ser una opcion para tratar aguas
residuales, ya que son de bajo costo en comparacion con los procesos fisicoquimicos y

tienen alta eficiencia en la remocion de los contaminantes del agua.

1.4.2.1 Proceso Anaerobio

El proceso anaerobio se caracteriza por la ausencia de oxigeno molecular o nitratos.
Los microorganismos degradan la materia organica y el material particulado, para
producir metano, acidos volatiles grasos y diéxido de carbono. Los microorganismos
que solo pueden desarrollarse en un medio sin la presencia del oxigeno (O;) se les
llama anaerobios estrictos, el O, se convierte en un factor restrictivo para llevar a
cabo sus funciones. En un proceso anaerobio van a predominar dos tipos de

bacterias, las fermentadoras y las

-13-
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metanogénicas, las primeras van a producir acidos grasos volatiles debido al proceso
incompleto del ciclo de los acidos tricarboxilicos de su metabolismo, y las bacterias
metanogénicas que van a utilizar los productos de las bacterias fermentadoras como
fuente de carbono y como receptores de electrones. Los productos de un proceso
anaerobio son evidentes, la presencia de metano (CH,) y la formacion de compuestos
nitrogenados (N2, N-O) ya que son gases y se identifican las burbujas, ademas el acido
sulfhidrico (H2S) que tiene un olor caracteristico (Schlegel, 1997). Este tipo de procesos
se emplean para aguas residuales con alta concentracién de materia organica, sin
embargo en un proceso anaerobio no se logra la completa degradacién de ésta por lo
que, en ocasiones, se utiliza un proceso aerobio al final del proceso anaerobio para

eliminar la materia organica aun existente (Metcalf & Eddy, 2003).

Diversos factores afectan el desempefio de un sistema de tratamiento anaerobio como
el tiempo de retencién de sodlidos, la carga volumétrica organica, pH, temperatura,
presencia de compuestos téxicos, factores operacionales asi como la composicion del
agua residual. Histéricamente la estabilidad de los tratamientos anaerobios ha sido
considerada baja en comparacion con los tratamientos aerobios; sin embargo, al
entender los factores que lo afectan es posible lograr un buen desempefio de un

tratamiento anaerobio (Foresti et al, 2006).

La aplicacion de los tratamientos anaerobios a los efluentes de la industria textil ha ido
en aumento ya que se ha demostrado la alta eficiencia de eliminacion de color (Melgoza
et al, 2004) al igual que contintan los estudios para colorantes azo especificos (Manu y
Chaudhari, 2002, Ong SA et al, 2008 y Méndez-Paz et al, 2005) en los que se logra la
remocion del colorante y de la DQO. El inconveniente de utilizar un proceso anaerobio
para degradar los colorantes tipo azo es la formacién de subproductos (Manu vy
Chaudhari, 2002) con cierto nivel de toxicidad que no se eliminan del efluente y que se

acumulan en el sistema (Méndez-Paz et al, 2005).
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1.4.2.2 Proceso Aerobio

El proceso aerobio esta caracterizado por la presencia de oxigeno, en éste la materia
organica es oxidada e hidrolizada y convertida a materia biodegradable soluble
liberando nutrientes; los microorganismos presentes realizan sus funciones metabdlicas
en presencia de oxigeno. Esta materia es convertida a diéxido de carbono, agua y
biomasa por la accidon de bacterias heterdtrofas. Existen microorganismos que soélo
pueden obtener energia mediante la respiracion y necesitan de oxigeno molecular, a

estos se les llama organismos aerobios estrictos (Schlegel, 1997).

La popularidad de estos procesos se incrementd por su simplicidad y el bajo costo
relativo en comparacién con los tratamientos anaerobios hasta ser los de mayor
aplicacion para eliminar la materia organica presente en aguas residuales residenciales
o municipales (Metcalf & Eddy, 2003), ya que estos efluentes contienen menor materia

organica comparados con efluentes industriales.

1.4.2.3 Procesos anaerobios/aerobios

En estos sistemas se encuentran dos reactores unidos en serie, uno anaerobio
posteriormente un reactor aerobio (Cruz y Buitrén, 2001). Esto se hace para eliminar la
mayor parte de materia organica en la primera etapa y posteriormente un proceso de
pulimento, lo que quiere decir que el proceso aerobio degrada la materia organica que
aun se encuentre en el efluente del reactor anaerobio (Khehra et al, 2006; Foresti et al,
2006; Sponza e Isik, 2002). El inconveniente de este proceso es el espacio utilizado
para tener ambos reactores funcionando al mismo tiempo asi como la inversion inicial,
sin embargo en ciertos tipos de giros industriales como las industrias productoras de
alimentos en las que es mayor la cantidad de materia organica presente en los efluentes
un proceso anaerobio ayuda a eliminar un gran porcentaje de la materia organica y
posteriormente un proceso aerobio que logre un efluente que cumpla con las normas
mexicanas en descargas de aguas residuales. En el caso de efluentes de la industria
textil, se alcanza un gran porcentaje de decoloracion utilizando un proceso anaerobio

seguido de un proceso aerobio
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que logre degradar los compuestos aun presentes en el agua residual (Sponza e Isik,
2002). La presencia de compuestos que pueden ser téxicos o inhibitorios para los
microorganismos asi como la variabilidad de los efluentes debido a los diversos
procesos que se llevan a cabo en las industrias, por ejemplo la industria farmacéutica
(Buitron et al, 2003b), los microorganismos, logran degradar dichos compuestos

después de un periodo de adaptacion.

1.4.2.4 Procesos acoplados anaerobio/aerobio

En un sistema acoplado anaerobio/aerobio es posible combinar ambos procesos, en
donde se lleva a cabo la adaptacion de bacterias facultativas (Supaka et al, 2004). Estos
microorganismos realizan sus funciones metabdlicas tanto en condiciones anaerobias
como en condiciones aerobias, permitiendo asi la degradacion de compuestos dificiles
de mineralizar por un solo proceso. Ademas se ha demostrado que un proceso
anaerobio/aerobio es capaz de la remocién y transformacion de compuestos toxicos y
recalcitrantes (Buitron et al, 2003b y Supaka et al, 2004) por esta razén, es necesario
contar con un reactor que sea lo suficientemente flexible en su operacién para alternar

ambas etapas durante el proceso de degradacion.

1.4.3 Problematica de la degradacion de colorantes azo en sistemas

acoplados

Los colorantes reactivos azo son recalcitrantes al ataque microbiano debido a su
estructura molecular en la que el grupo azo defiende el ataque de las oxigenasas, es por

eso que un tratamiento aerobio no es eficiente.

Con un tratamiento anaerobio, se reduce el color del influente (Panswad y Luangdilok,
2000) pero se forman aminas que tienen propiedades toxicas y cancerigenas que en
algunos casos son altamente reactivas e inestables en presencia de oxigeno (Manu y
Chaudhari, 2002; van der Zee et al, 2005). Cuando es utilizado un tratamiento anaerobio
para efluentes de la industria textil, el efluente del proceso anaerobio resulta mas toxico
que el efluente mismo; esto se debe a la formacidon de aminas producidas por el

rompimiento de los enlaces -N=N- incrementando la toxicidad (Pinheiro et al, 2004).
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Estudios han demostrado que la mayoria de la materia organica se remueve en la etapa
anaerobia (Supaka et al, 2004). Los nitratos presentes podrian interferir en la remocién

del colorante ya que son mejores receptores de protones (Panswad y Luangdilok, 2000).

Van deer Zee y Villaverde (2005) concluyeron, al comparar los estudios realizados en la
degradacion de colorantes que: i) existe una relacion favorable entre el tiempo de
retencién hidraulico de la etapa anaerobia y la eficiencia de remocién del colorante; ii)
sistemas con capacidad de retencion de biomasa pueden adaptarse mejor para remover
el colorante; iii) en una reaccion de oxidacion-reduccion, el compuesto azo actua como
el receptor de electrones. La presencia de un aceptor de electrones alterno compite con
el compuesto azo en la reaccion de reduccién. iv) la presencia de un donador de
electrones es un requisito indispensable para la reduccién del colorante azo. v) altas
concentraciones del colorante afectan negativamente la eficiencia de remocion del
colorante durante la etapa anaerobia; excediendo la capacidad biologica del reactor de
reduccion del compuesto o causando la intoxicacion de la biomasa anaerobia, vi)
toxicidad del colorante, la intoxicacion de la biomasa anaerobia esta asociada a altas
concentraciones del colorante, presencia de metales pesados y la presencia de grupos
reactivos no hidrolizados (Colorantes reactivos). vii) resultados demuestran que las
aminas formadas de la reduccion en la etapa anaerobia son asimiladas en la etapa
aerobia, sin embargo, no todas las aminas son degradadas (van der Zee y Villaverde,
2005, Shaw et al, 2002 y Lourenco et al, 2000).

Se estudié la remocion de los colorantes provenientes de la industria textil y se
determind la degradacion bioldgica y procesos de bioabsorcién durante el proceso
(Sirianuntapibonn et al, 2006). El proceso combinado anaerobio/aerobio ofrece una
respuesta para la remocion de compuestos azo de las aguas residuales, donde hay una
remocioén por reduccién (etapa anaerobia) seguida por una oxidacion (etapa aerobia) de
las aminas formadas (Luangdilok y Panswad, 2000; Albuquerque et al, 2005; Martinez et
al, 2005b). El proceso llevado a cabo en un SBR es conveniente para el proceso de
biodegradacién, debido a los compuestos organicos formados y a la alta eficiencia en la

remocién de compuestos azo (Sirianuntapibonn et al, 2006 y Lourenco et al, 2000).
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1.5 Sistema SBR

Los reactores donde se llevan a cabo las transformaciones bioldgicas son de diversos
tipos dependiendo del tipo de crecimiento de los microorganismos: biomasa suspendida
—se requiere agitaciéon para que continte suspendida (Martinez et al, 2005a y 2005b) o

biomasa fija (Buitrén et al, 2003b; Melgoza y Buitron, 2001).

El proceso anaerobio/aerobio puede llevarse a cabo en unidades separadas, pero esta
situacién puede presentar problemas operacionales. Los reactores conectados en serie
presentan inconvenientes, ya que el volumen de los tanques es fijo y en ocasiones el
tiempo de reaccién en un tanque es menor que en el otro, la variacién de los tiempos
requiere la alteracibn en el volumen y tamafio de los siguientes tanques, tales
modificaciones no son sencillas de realizar considerando también que los costos se
elevan. Por esta razén, la opcidén es alternar ambas fases en un reactor discontinuo
secuencial, ya que permite tratar el mismo volumen en ambas etapas hasta degradar las

sustancias presentes en el agua residual.

1.5.1 Etapas de un SBR

Un reactor discontinuo, como su nombre lo indica, es una secuencia de etapas para
llevar a cabo la remocién de contaminantes en las que el reactor se llena con el agua
residual, sigue una etapa de reaccion, otra de sedimentacion y la siguiente de vaciado.
Estas etapas se llevan a cabo en un solo reactor. A continuacién se describe cada una
de estas etapas (Metcalf & Eddy, 2003 y Buitron et al, 2006):

e Llenado. El ciclo empieza con la etapa de llenado en la que el agua se introduce al
reactor. El tiempo de llenado va a depender de diversos factores, entre ellos el
volumen del reactor, de las caracteristicas del agua residual y del objetivo del
tratamiento, ya que el agua residual puede tener una alta concentracion de materia
organica y/o presentar un alto contenido de compuestos toxicos que pueden inhibir a

los microorganismos.
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e Reaccidon. Durante esta etapa se lleva a cabo la remociéon de materia organica por
los microorganismos presentes, el tiempo de reaccion estara determinado por la
velocidad de degradacién de las bacterias y por las condiciones a las que estén
sometidos los microorganismos (anaerobia, andxica o aerobia). Se mantiene agitado
para lograr una homogeneidad en el medio. Al final de esta etapa no existe materia

organica presente en el sistema o es minima con respecto al influente.

¢ Sedimentacion. Se detiene la agitacidon y en consecuencia empieza a sedimentar la
biomasa, generalmente la duracion de esta etapa depende de Ia
velocidad de sedimentacion de los microorganismos. Una vez identificada la

velocidad y el tiempo en que sucede se pueden mantener fijos los tiempos.

e Vaciado. Al terminar con la sedimentacion, empieza el vaciado para concluir el ciclo

y empezar uno nuevo.

e Tiempo muerto. El tiempo muerto es el tiempo en el que el sistema se estabiliza o
tiene una espera programada para empezar un nuevo ciclo. Esta etapa depende de
la estrategia de operacion si es que lo incluyen o empieza una vez mas el llenado.

En este proyecto no se emplea la opcion de operar con tiempo muerto.

| Agua Residual '\ \l/
I‘ Llenado %|% o

Reaccién

Ty

Sedimentacion

Figura 1.6 Fases de operacion de un reactor SBR



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.5.2 Ventajas y desventajas de un reactor SBR

Al utilizar este tipo de reactores se encuentran ventajas y desventajas, a continuacion se

mencionan ambas.

Ventajas:

e Flexible en su operacion, permite ajustar la duracion de las fases antes
mencionadas. La flexibilidad del reactor SBR es una de las mayores ventajas con
respecto a otro tipo de reactores ya que permite que la operacion sea sincronizada
para mantener al maximo las eficiencias (Buitron et al, 2006 y EPA, 1999).

e Adecuado para la variacién de concentraciones de los influentes (Buitrén et al, 2006)
debido a la capacidad de los microorganismos a adaptarse a las condiciones de
altas o bajas concentraciones de sustrato y adaptables en el cambio de parametros
del efluente (eliminacién de nutrientes) (EPA, 1999).

e Puede trabajar con biomasa fija o suspendida (Buitrén et al, 2006).

o Pequena area superficial empleada (EPA, 1999), utiles donde se tienen limitaciones
de espacio.

e Bajo costo de inversion, ya que elimina el uso de sedimentadores y otros equipos
(EPA, 1999).

Desventajas:

e La duracion de las fases esta determinada por la experiencia del operador y por
analisis complejos y costosos (Buitrén et al, 2006).

e Proceso mas sofisticado (valvulas automaticas, interruptores electronicos, uso de
electricidad, programacién temporal, etc.) (EPA, 1999) y requiere mantenimiento
mas detallado (Buitrén et al, 2006).

e Taponamiento de los dispositivos de aeracion (EPA, 1999).

e Posibilidad de descarga de biomasa al sedimentar o al decantar el efluente (EPA,
1999).
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1.5.3 Degradacion de colorantes en un SBR

La flexibilidad de los reactores discontinuos secuenciales permite acoplar las etapas
anaerobia y aerobia en el mismo tanque de reaccion, esta combinacion da como
resultado que se busquen tratamientos eficaces para aguas residuales que son dificiles
de tratar por procesos convencionales. La opcién es alternar etapas para lograr la
remocioén de los colorantes (Panswad y Luangdilok, 2000). El proceso de degradacion
de colorantes se divide en dos etapas, una anaerobia, donde se lleva a cabo la
reduccién del compuesto, y otra aerobia, donde se oxida el compuesto y se mineraliza
(Buitron et al, 2003a), es posible llevar a cabo este proceso en un reactor discontinuo

secuencial, como se ve en la tabla 1.

Tabla 1.1 Colorantes estudiados en reactores SBR

CICLO CICLO
Ana (h) Aer(h) TOTAL COLORANTE REFERENCIAS
(HRS)
13 8 24 h- Violeta Reactivo 5 Lourenco et al, (2001)
10.5 10 24 h- Violeta Reactivo 5 Albuquerque et al, (2005)
17 3.5 24 Naranja Acido 7 Albuquerque et al, (2005)
18 5 24 Negro Reactivo 5 Luangdilok y Panswad,(2000)
<8 <11 variable Negro Reactivo 5 Panswad et al, (2001)
18.5 0.5 24 h- Negro Reactivo 5 Shaw et al, (2002)

1.6 Control y automatizacion de procesos bioldgicos

Principios del Control

El control y automatizacién de un proceso biolégico es una tarea compleja ya que la
composicion del efluente, variacion de la poblacion microbiana, el proceso utilizado y
tipo de reactor utilizado son factores que deben considerarse para obtener los optimos

resultados de la automatizacion del proceso (Olsson et al, 2005).
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Los procesos bioldgicos tienen un mayor niamero de variables y factores que pueden
influir en el desempenfio del proceso asi como diversos objetivos (Olsson et al, 2005). El
control de un proceso bioldgico es complicado debido a las reacciones que se llevan a

cabo y las condiciones de operacion.

El objetivo operacional de una planta de tratamiento de aguas residuales es lograr los
estandares de calidad del efluente y obtenerlo a bajo costo (Olsson et al, 2005 y Barnett
et al, 1998), lograr esto es un desafio al encontrar los parametros 6ptimos para
desarrollar la estrategia de control ademas de considerar lo siguiente:

— Conocer los requerimientos del efluente

— Descartar la presencia de interferencias que influyan en el control

— Optimizar al proceso y disminuir los costos de operacion

El control del proceso entre otras tareas tiene como objetivo la deteccién de
interferencias, filtracion del ruido producido, calculo de las variables no medidas,
recopilacion de la informacion y la creacion de la estrategia de control (Barnett et al,
1998).

1.6.1 Parametros de control de procesos biolégicos

Las reacciones biolégicas y quimicas que se llevan a cabo en un proceso biolégico
durante la degradaciéon de la materia organica como el crecimiento de la poblacién
microbiana y los factores que influyen en un proceso biolégico como la variabilidad del
influente, la diversidad de microorganismos, la presencia de nutrientes y/o
microcontaminantes y la toxicidad entre otras, hacen que la automatizacion del proceso
sea compleja. Debido a la complejidad del proceso se puede encontrar un numero
limitado de variables manipulables (temperatura, flujos, etc.) y variables medibles (pH,
oxigeno disuelto, etc.), sin embargo son contadas las que pueden definir el 6ptimo
funcionamiento del proceso. En otros casos se han utilizado sensores para determinar
nutrientes (nitratos, fosforo, etc.) y que pueden monitorear en linea el fin del proceso de

nitrificacion y desnitrificacion (Olsson et al, 2005).
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Parametros de control

e Oxigeno Disuelto (OD)

El principal problema en los sistemas aerobios es mantener el ajuste correcto del valor
del oxigeno disuelto y la medicion en linea para garantizar el buen desempefo del
proceso (Betancur et al, 2004), como consecuencia la reduccién o ausencia de oxigeno

puede afectar la eficiencia del proceso.

Los gastos de operacidon en un proceso aerobio se incrementan por el gasto de energia
involucrado en la aeracion del tanque o reactor, ya que en ocasiones se mantiene el
flujo de aire al maximo para evitar que exista una reduccion del oxigeno en el medio y
en consecuencia disminuya la eficiencia o produzca fallas en el proceso. Las
investigaciones para determinar el punto 6ptimo de oxigeno disuelto contindan para
lograr procesos eficientes cuando se tienen aguas residuales complejas, es decir,
compuestos téxicos o recalcitrantes presentes en el agua residual (Betancur et al, 2004).
La estabilizacion del OD se logra mediante el flujo de aire que a su vez determina la

cantidad de oxigeno presente en el medio.

° pH

Este pardametro indica la acidez o alcalinidad, al igual que se ven reflejados las
reacciones bioldgicas y quimicas (Drinan, 2001) que se llevan a cabo en el agua
residual. Las relaciones de equilibrio se ven fuertemente influenciadas por el pH, por
esta razon se toma como variable para controlar un reactor anaerobio. Un ejemplo es el
monitoreo de un reactor UASB para degradar aguas domésticas (Vashi y Kantawala,
2006), donde por el valor del pH se determina la alcalinidad y se estabiliza para no

colapsar el sistema.

e Potencial 6xido reduccién (ORP)
En un proceso biolégico los microorganismos llevan a cabo reacciones de reduccion y
oxidacion de la materia organica durante la biodegradacion del sustrato, durante el

proceso biologico hay un intercambio de electrones que se ve reflejado en el valor del

ORP. Especificamente en un proceso anaerobio/aerobio se puede observar dicho
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cambio en el ORP y asi utilizarlo como variable de control para el proceso (Martinez et
al, 2005a y 2005b, Melgoza y Buitrén, 2001). Se ha realizado el seguimiento en linea del
ORP en conjunto con el pH para un proceso aerobio/andxico en un SBR, en donde se
ven bien definidas la etapa de nitrificacion y desnitrificacion con el seguimiento de estas

dos variables (Olsson et al, 2005).

1.6.2 Estrategias de control en SBR

El control de los reactores bioldgicos es una tarea compleja por los constantes cambios
debidos a la carga organica, los microorganismos y el tipo de reactor, es por eso que se
ha buscado la forma de controlar y aumentar las eficiencias del proceso desarrollando
programas de control que cumplan con el propdsito requerido. Para lograr dicho
cometido, se ha creado un programa de control en el Instituto de Ingenieria de la UNAM
llamado BioReC, usando el software LabView 7.0 que permite mostrar en pantalla el
esquema del reactor y componentes del mismo asi como ajustar los parametros de
operacién, permitiendo que el operador pueda definir los valores de éstos y asi lograr

mejores resultados.

El programa BioRec utiliza los valores de algunos parametros como OD, ORP y pH
medidos en linea como variables de control para automatizar el proceso en un reactor
SBR y asi determinar el final de la reaccion. Las estrategias de control del programa

BioReC se mencionan a continuacion:

1. Control de tiempos fijos (FTC Fixed Timing control).Esta estrategia es la empleada
comunmente en los reactores SBR industriales: llenado del reactor en el menor
tiempo posible, tiempo de reaccion fijo generalmente con tiempos largos para
asegurar la eliminacion del mayor porcentaje de materia organica; se lleva a cabo el
vaciado del reactor con una duracion fija y posteriormente empieza un nuevo ciclo.
El tiempo de reaccidn generalmente esta determinado por la experiencia del

operador (Moreno y Buitron, 2002; Betancur et al, 2005).
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2. Control de tiempos variables (VTC Variable Timing Control). Esta estrategia es
parecida a la anterior, sin embargo en ésta el tiempo de reaccién no es fijo ni
extenso. Se emplea el oxigeno disuelto como variable para controlar el proceso
biolégico. El oxigeno disuelto se encuentra en un valor durante la reaccion, al
encontrar un valor minimo fijo asociado a la maxima actividad de los
microorganismos y a la tasa maxima de degradacion, el programa detecta el fin de la
reaccion, agrega un tiempo extra como margen del fin de la reaccién y sedimenta

para continuar con otro ciclo (Betancur et al, 2005).

3. Control de tiempos variables basados en un observador (OB-TOC Time Optimal
Control Observed Based). El control del proceso requiere de la medicion de
biomasa, sustrato y volumen, solo éste ultimo puede medirse. En esta estrategia se
utiliza el OD disuelto medido en linea para estimar las otras dos variables con un
observador de estado no linear (Moreno y Buitron, 2002). En esta estrategia el
reactor es llenado gradualmente hasta la concentracion de sustrato optima, en la
cual la velocidad de degradacion permanece en el punto maximo. El problema de
esta estrategia es la medicién en linea del sustrato inicial, es por eso que el tiempo
de degradacion es definido por la concentracion estimada de sustrato usando un

filtro de Kalman extendido (Betancur et al, 2005).

4. Control de tiempo Optimo por eventos controlados (ED-TOC Event Driven Time
Optimal Control). En esta estrategia se utiliza la variable y para ser estimada en
tiempo real tomando en cuenta el oxigeno disuelto y el volumen del reactor, esta
variable esta relacionada con la velocidad de reaccién. El propdsito de la estrategia
es controlar el flujo de alimentacién del reactor para mantenerse a la mayor rapidez
de degradacion de los microorganismos y operar el reactor SBR de una manera

optima (Betancur et al, 2005 y Buitrén et al, 2004).

5. Control AnA-VTC. La estrategia AnA-VTC tiene como base un algoritmo que toma
como variable de control el potencial de 6xido reduccion (ORP) para determinar el
final de las etapas anaerobia y aerobia de un proceso acoplado anaerobio/aerobio
(Vargas et al, 2005b).
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1.6.3 Control del reactor Anaerobio/Aerobio

Los efluentes que contienen colorantes en algunos casos se tratan en procesos con
etapa anaerobia y posteriormente una etapa aerobia en reactores secuenciados (dos
reactores en serie) (Khehra et al, 2006) o acoplados (un mismo reactor) (Lourengo et al,
2001, Alburqueque et al, 2005; Luangdilok y Panswad, 2000). Ambos procesos en un
mismo reactor complican el encontrar una variable para determinar la duracion de las

etapas que permita obtener el efluente con la calidad deseada.

El propdsito de la estrategia AnA-VTC es automatizar y controlar un proceso acoplado
anaerobio/aerobio en un reactor SBR utilizando un algoritmo de control que permite
identificar el final de las etapas anaerobia y aerobia utilizando el ORP y sus derivadas,
en que estas sefnales son utilizadas para determinar el final de ambas etapas. Estos dos
valores son utilizados para detectar el final de la etapa anaerobia y el principio y el final
de la etapa aerobia. El fin de la etapa anaerobia se detecta con una inflexion conocida
como “rodilla” (Melgoza y Buitrén, 2001). La rodilla se detecta con un punto minimo
negativo hasta un valor aun mas negativo en el que la primera derivada sea alrededor
de cero, el programa identifica el fin de la primera etapa por lo que empieza la aeracién
y por consiguiente la etapa aerobia. El fin de la etapa aerobia se detecta al
incrementarse los valores del ORP y dORP vy estabilizarse a un punto en el que el ORP
sea un valor constante y la dORP tenga un valor alrededor de cero (Martinez et al,
2005a). Estudios anteriores muestran que durante la degradacion del p-nitrofenol, el
ORP puede ser medido en linea logrando controlar el proceso (Melgoza y Buitron,
2001; Martinez et al, 2005a).

1.6.3.1 Control de la etapa anaerobia

El seguimiento en linea del ORP ha dado resultados satisfactorios al identificar el final
de la etapa anaerobia (Melgoza y Buitrén, 2001) al degradar un compuesto fendlico
(nitrofenol). El objetivo del algoritmo de control es identificar la inflexion denominada
“rodilla” en la sefial del ORP al igual que la sefial de la primera derivada. Este algoritmo
permite identificar mas de dos inflexiones demostrando su robustez, esto es debido a la

variacion de los efluentes industriales donde puede haber varios compuestos que
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son degradados a velocidades diferentes lo que puede resultar en una o mas “rodillas”
(Vargas et al, 2005b).

El diagrama de flujo del algoritmo creado para la deteccién del final de la etapa
anaerobia se muestra en la figura 1.7. El algoritmo tiene 5 subetapas (Vargas et al,
2005b):

An-0. EIl programa enciende bombas de llenado para alimentar el reactor con agua
sintética hasta alcanzar el volumen deseado. El agitador se enciende. Se espera

a que se estabilicen los filtros.

An-1. Empieza a registrarse la seial del ORP. La sefal del ORP vy la primera derivada
son registradas (en el programa y en pantalla) y se espera la estabilizacién de

ambas.

An-3. Esta es la subetapa critica, empieza inmediatamente después de An-1 (An-2 es
saltada por un momento). Espera la aparicion de la “rodilla”, esto quiere decir, un
valor maximo y minimo de la primera derivada es buscado y al existir una
diferencia significativa entonces empieza la subetapa An-2. Si durante un tiempo

maximo fijo no se observa la “rodilla” se salta a la subetapa An-4.

An-2 Se espera el final de la rodilla, esto sucede con la deteccién de un valor minimo
absoluto negativo en dORP que se aproxima a cero. Se fija un valor minimo a
dORP el cual se acerca al valor real de dORP, al comparar ambos valores se
finaliza la etapa anaerobia. Si existen variaciones en los dos valores, el programa

regresa a la etapa An-3.

An-4  El algoritmo en esta subetapa espera un intervalo de seguridad determinado por

el operador.

Al determinar el fin de la etapa anaerobia, empieza el control de la etapa aerobia.
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Inicio
ETAPA ANAEROBIA \
Variables medidas: dORP,,;,,=dORP
dORP: derivada numérica filtrada del ORP dORP, ., =dORP
(dORP = dORP/dt)
Pardmetros de control: ¢
Fs : factor para esperar estabilizacion de derivadores
numéricos (F3~0.3) no
F4ore : factor para determinar el fin de rodilla
Cgyorp : CoOta minima para detectar inicio de rodilla
Tminan - tiempo minimo que puede durar la etapa anaerobia
Trnax,an - tiempo maximo que puede durar la etapa anaerobia si
Tean : tiempo extra antes de finalizar la etapa anaerobia
Variables internas: Tr=Tmaxan @
Tg : tiempo transcurrido de subetapa (=0 al inicio
de cada subetapa)
dORP ., : valor minimo de dORP
dORP,,, : valor maximo de ORP “

si dORP> no
dORP ..«
Y Y
dORP,;,=dORP o
dORPmax=mrlnnin(O,dORP) dORP,;,=min(dORP ;,,dORP)

l

Ts>Tr

(dORP,,,-dORP,; )>
CdORP

si

dORP,;,,=min(dORP ;,,dORP)

Ts>Tean

dORP>(F 4orp)X
(dORP

min

no

dORP,, ,=dORP
dORP,. =dORP
TRszin‘An/4

si

Fin

Figura 1.7 Diagrama de flujo del algoritmo de control de la etapa anaerobia
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1.6.3.2 Control de la etapa aerobia

El propésito de este control es determinar el fin de la etapa aerobia al identificar un
aumento en el valor del ORP y la estabilizacién del mismo. La fase aerobia empieza con
la inyeccion de aire dentro del reactor y un aumento del ORP debido a al cambio de la
etapa anaerobia a la aerobia. En la figura 1.8 se muestra el diagrama de flujo del
algoritmo de control de la etapa aerobia (Vargas et al, 2005b). Las subetapas del

algoritmo son las siguientes:

Ae-0 Una vez mas se espera a que se estabilicen los filiros. Esta subetapa dura un

cuarto del tiempo minimo aerobio.

Ae-1 Durante esta subetapa la reaccion aerobia se lleva a cabo. El algoritmo espera

por un segundo subito incremento en la senal de la derivada del ORP.

Ae-2 En esta subetapa la mineralizacion se ha llevado a cabo, la sefial del ORP busca
un valor constante que tienda a cero y en esta subetapa se espera a que esto
suceda, la dORP tiende a un limite minimo. Si durante el periodo de
estabilizacion sucede otro incremento en el valor de dORP, el algoritmo espera

una vez mas que se estabilice el sistema.

Ae-3 Se espera un tiempo extra de seguridad para finalizar la reaccion.

Se ha estudiado el desempeno del programa de control con cambios en la
concentracién de biomasa, de cosustrato y en presencia de sulfuros durante la
degradacion del p-nitrofenol (Moreno et al, 2005); se ha probado la robustez del
programa al no presentar cambios significativos al variar las concentraciones antes
mencionadas con excepcion de una baja concentracion de cosustrato, pues una
proporcion de 1:5 (sustrato:cosustrato) presenta problemas operacionales, ya que el
cosustrato provee la energia necesaria a los microorganismos para llevar a cabo sus
funciones metabdlicas y sintesis de enzimas ademas de ser el receptor de electrones;
con este analisis se determina que el programa de control identifica el final de ambas

etapas independientemente de las concentraciones de los parametros mencionados.
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Variables medidas:

ORP: potencial redox medido vy filtrado
dORP: derivada numérica filtrada del ORP
(dORP = dORP/dt)

Parametros de control:

Cindorp : COta minima de curva de histéresis

Craxdorp : Cota méxima de curva de histéresis

Ctax : méximo valor del contador interno

OORP, : diferencia minima en ORP medido para termin:
Tminaer - tiempo minimo que puede durar la etapa aerobia
T nax,aer - tiempo maximo que puede durar la etapa aerobi
Teper : tiempo extra antes de finalizar la etapa aerobia

Variables internas:

Ts : tiempo transcurrido de subetapa (=0 al inicio
de cada subetapa)

Ct: valor de un contador interno

ORP;,;. : valor de ORP inicial

Inicio

-

TS>Tmm‘Aer/4

si

ORP;,.=ORP

inic

dORP>
Cmax,dORP

INTRODUCCION

(Ct>Ct,,,) &
(ORP-ORP,>
AORP i)

si

dORP<
C min,dORP

no

dORP>
Cmax‘dORP

[ ct=1 ] [ ct= [ct=ct+1 |
l l l
Ts>Te per =
si ©)
Fin

Figura 1.8 Diagrama de flujo del algoritmo de control de la etapa aerobia
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1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo General

Evaluar la degradacion de colorantes tipo azo por medio de un proceso anaerobio/
aerobio en un reactor discontinuo secuencial utilizando un programa de control durante

el proceso de degradacion.

1.7.2 Objetivos Especificos

U Seleccionar el mejor indculo (aerobio o anaerobio) para la degradacion de

compuestos tdéxicos considerando el tiempo de degradacion.

U Analizar la degradacion del naranja acido 7 en un sistema anaerobio/aerobio

utilizando in6culo aerobio

O Analizar la degradacion del colorante azul acido 113 en un sistema

anaerobio/aerobio utilizando in6culo aerobio e indculo anaerobio

O Evaluar el algoritmo de control basado en el ORP para el control de las etapas

anaerobia y aerobia durante la degradacién de los colorantes tipo azo

1.8 Hipotesis

El proceso anaerobio/aerobio es una opcién viable para la degradacion de colorantes

tipo azo.
Las etapas anaerobia y aerobia se podran controlar por medio de la variable de control

(ORP) y esto permitird que el proceso anaerobio /aerobio disminuya el tiempo de

reaccion.
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A continuacién se describe el sistema experimental empleado, las técnicas analiticas
utilizadas en el analisis del sistema acoplado anaerobio/aerobio asi como el programa

de control.

2.1 Estrategia experimental

El estudio se dividid en tres etapas: la primera etapa fue la seleccion del inéculo, la
segunda etapa fue el estudio de la degradacion de agua sintética conteniendo
colorantes tipo azo, la degradacién de un colorante diazo en condiciones anaerobias y la
tercera etapa fue la evaluacion del programa de control. El trabajo de investigacién se
llevd a cabo en la Coordinacion de Bioprocesos Ambientales del Instituto de Ingenieria
de la UNAM.

La estrategia experimental se puede observar en la figura 2.1:
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Reactor
Anaerobio/Aerobio
N4 v
Seleccion Control
del indculo del proceso
\ 4
Degradacion Degradacion Pruebas con
Naranja Acido 7 Azul Acido 113 catalizador

Figura 2.1 Secuencia experimental

2.2 Sistema Piloto

El sistema estd compuesto por un reactor piloto de 8 litros como se muestra en la figura
2.2, equipado con dos bombas peristalticas utilizadas para alimentar y vaciar el reactor;
un agitador colocado en el centro del reactor para homogenizar el medio. Para mantener
el reactor a una temperatura constante (27 £ 1 °C) se recirculd agua a través de la
chaqueta del reactor con una bomba peristaltica. Para la etapa aerobia, un difusor de
aire se colocé en el fondo del reactor esto permitié que las burbujas de aire atravesaran
el reactor hasta la superficie. El aire fue controlado a través de un medidor de flujo

masico que mantuvo el flujo de aireacion a 3.5 L/min.

Agitador Transmisor @ %
@ s de OD \ Electrodo de ORP
ensor de
n — O_ |

O

Efluente

Recirculacion de agua

Influente para el control de la
V‘Q temperatura
Tanque m
AN

' {><} Aire

Difusor de aire

Figura 2.2 Esquema del sistema utilizado
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Las caracteristicas del equipo empleado se mencionan en la tabla 2.1:

Tabla 2.1 Descripcion del equipo empleado en el reactor piloto

CARACTERISTICAS/CONDICIONES

EQUIPO MODELO )
DE OPERACION
Material: Acrilico con doble

Reactor

chaqueta

Bombas peristalticas Cole Parmer 6-600rpm
Medidor de flujo Aalborg, modelo CGF

3.5 L/min
masico 17
Agitador Cole Parmer Servodyne 150 rpm

Controlador de

temperatura

Cole Parmer 60061

Electrodo

CPF 81, Endress-

Hauser

Electrodo de platino (Pt) con un
sistema de referencia doble de
KNO; y KCI/AgCI

Figura 2.3 Fotografia del reactor anaerobio/aerobio
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2.2.1 Seleccioén del indculo

La seleccion del inoculo se llevdo a cabo para determinar la mejor fuente (lodos
anaerobios o aerobios) para el sistema anaerobio/aerobio para degradar colorantes tipo

azo.

Se utilizaron dos reactores con las mismas caracteristicas, denominados In-An e In-Aer,
utilizando lodos anaerobios y aerobios respectivamente como indculo para degradar el
compuesto seleccionado (p-nitrofenol) siendo éste el compuesto modelo utilizado ya que
se ha probado en este sistema con resultados satisfactorios (Melgoza y Buitrén, 2001;
Martinez et al, 2005a). Ambos reactores se montaron simultdneamente para poder

realizar la comparacién durante su operacion.

Reactor con indculo anaerobio (In-An)

El reactor, In-An, tuvo un volumen de trabajo de 8 litros y volumen de intercambio de 6
litros. La operacion del SBR fue: llenado (6 min), reaccion (tiempo variable),
sedimentacion (40 min) y vaciado (6 min). La temperatura se mantuvo constante a 27
+1°C. El mezclado y la aeracion fueron controlados por una tarjeta de adquisicion de
datos colocada en una computadora. Se utilizé un electrodo de Ag y Ag/Pt colocado

dentro del reactor para medir el potencial de éxido reduccion (ORP).

El reactor anaerobio estuvo monitoreado con un programa de control desarrollado en el
Instituto de Ingeniaria de la UNAM, el cual toma como variable de control el ORP.
Reactor con lodos aerobio (In-Aer)

El volumen de trabajo del reactor In-Aer fue de 8 litros y el de intercambio fue de 5 litros.
El volumen de intercambio fue diferente en ambos casos debido a que los reactores

tienen leves diferencias geométricas. El reactor operé de la siguiente manera: llenado (6

min), reaccion (tiempos fijos), sedimentacién (30 min) y vaciado (6 min).

-35-



CAPITULO 2

METODOLOGIA

El reactor aerobio estuvo monitoreado por un controlador programable, esto es, al
identificar el inicio y final de cada etapa se programé el controlador para llevar a cabo las

etapas del SBR. Este reactor no conté con monitoreo en linea del ORP.

2.2.2 Degradacion de colorantes tipo azo

El reactor utilizado es el sistema piloto descrito en el inciso 2.2 Dentro del reactor se
colocd un electrodo de platino (Pt) con un sistema de referencia doble de KNO; y

KCI/AgCI para dar seguimiento al potencial de éxido reduccion.

2.3 Inoculacién y aclimatacion

Seleccion del inéculo

En el trabajo de investigacion de la seleccion del indculo se utilizaron lodos anaerobios
como indculo del reactor In-An provenientes de una planta de tratamiento de aguas
residuales ubicada en la ciudad de Toluca. El reactor In-Aer se inoculd con lodos
provenientes de una planta de lodos activados de la Ciudad de México. La aclimatacion
de ambos reactores se realizd por la estrategia de ciclos variables (eficiencias fijas,
tiempos variables) (Melgoza y Buitrén, 2001), permitiendo asi la adaptacién, seleccion y
desarrollo de los microorganismos presentes en el agua residual que estuvieron
sometidos a cambios y condiciones extremas en el proceso anaerobio/aerobio. La
duracién de los primeros ciclos fue variable y se determiné el final de cada etapa y del
ciclo por analisis del espectro de absorbancia de las muestras tomadas peridodicamente
del reactor y analizadas en seguida (Vargas et al, 2006). Al alcanzar ciclos de duracién

constante se considerd aclimatada la biomasa.
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Naranja Acido 7 (NA7)

El reactor utilizado para degradar el colorante monoazo, naranja acido 7, se inocul6é con
lodos aerobios provenientes del tanque de aireacién de una planta de aguas residuales
de la ciudad de México D.F. con una concentracién de biomasa de 3 g/L dentro del
reactor. El reactor se aclimato con la estrategia de ciclos variables (Melgoza y Buitron,
2001); para garantizar que hubiera una degradacion mayor al 60% del compuesto téxico

durante los primeros ciclos.

Azul Acido 113 (AA113)

El objetivo de esta parte experimental es analizar la degradacion del azul acido 113 en
un reactor SBR utilizando in6culo aerobio y anaerobio. La secuencia experimental fue la
siguiente: primero se realizé la prueba con el indculo aerobio posteriormente se utilizd
inéculo anaerobio. El reactor se inéculo con lodos aerobios provenientes del tanque de
aeraciébn de una planta de aguas residuales de la ciudad de Meéxico con una
concentracion de biomasa de 3 g/L dentro del reactor. El inéculo anaerobio provino de
una planta de tratamiento de una industria cervecera ubicada en la ciudad de Toluca. Al
igual que en los casos anteriores, la aclimatacién del reactor se realizé por la estrategia

de ciclos variables (Melgoza y Buitron, 2001).

2.4 Alimentacion y nutrientes

Seleccion del inéculo

El agua sintética para esta parte experimental se preparé con p-nitrofenol, utilizado
como compuesto modelo, de tal manera que al diluirse y mezclarse en el reactor se tuvo
una concentracion inicial de 25 mg/L dentro del reactor. Se adicioné acido propidnico
como cosustrato, que suministré a los microorganismos la energia y carbono necesarios

para llevar a cabo sus funciones metabdlicas, en una relacién 1:20 ademas de
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nutrientes mostrados en la tabla 2.2 para su desarrollo. La temperatura se mantuvo

constante en 27 £ 1 °C durante la operacion de los reactores.

Naranja Acido 7 (NA7)

La alimentacién fue agua sintética preparada con colorante naranja acido 7 (fig. 2.4)
como fuente unica de carbono, con una concentracion inicial de 25 mg/L dentro del
reactor y nutrientes. Después del ciclo 98 se adicioné glucosa como cosustrato en una
proporcion 1:40 para mejorar las eficiencias de remocién. Se ha demostrado que la
glucosa es el mejor donador de protones para la degradacién del NA7 (Méndez-Paz et
al, 2005 y Martinez et al, 2005b).

HO

s S — )

Figura 2.4 Formula quimica del naranja &cido 7

Durante la degradacién del NA7 se forman dos aminas caracteristicas de la ruptura del

doble enlace N=N. Estos compuestos se muestran en la figura 2.5:

HO
NaOsSO NH2 O

Figura 2.5 Aminas formadas de la degradacion del NA7
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Azul Acido 113 (AA113)

La alimentacion del reactor fue de agua sintética, preparada con colorante azul acido
113 (AA113) con concentracidon de 25 mg/L dentro del reactor, nutrientes y adicién de
glucosa, como cosustrato en una relacion 1:25 (sustrato:cosustrato). La temperatura se
mantuvo constante en 28 + 1. En la figura 2.6 se muestra la estructura quimica del

colorante azul acido 113.

7 N NH

NGO3S SO3Na

Figura 2.6 Formula quimica del azul acido 113

Durante la etapa anaerobia, se esperd la ruptura de los enlaces N=N formandose

aminas caracteristicas (fig.2.7) y que durante la etapa aerobia serian mineralizadas.

Q_NHZ H2N O NHz HN—C  )— NH
o L) SosNa

Figura 2.7 Aminas formadas de la degradacion del AA113

Los nutrientes utilizados en el reactor anaerobio/aerobio para la degradacion del p-
nitrofenol, naranja acido 7 y azul acido 113 se muestran en la tabla 2.2 de acuerdo a la
norma AFNOR (1985):
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Solucién Nutrientes Concentracién (mg/L)

KH,PO, 8.5

K.HPO, 10.875

A Na,HPO,,7H,0 25.152
NH,CI 25
B MgCl,,6 H,O 8.67
C CaCl,,2 H,O 36.4
D FeCl3,6 H,O 0.25

MnCl,,4 H,O 0.0353

H;BO; 0.0572

E ZnCl, 0.0203

(NH4)6Mo70,4 0.0347

EDTA 0.0555

FeCl;, 6 H,O 0.0540

La relacién de las soluciones es 3:1:1:1:1 de A, B, C, D y E (mg/L), respectivamente.

Pruebas anaerobias con AA113 y disulfonato de antraquinona como

catalizador

Para demostrar que el AA113 es biodegradable bajo condiciones especificas, se realizd

un experimento en condiciones anaerobias utilizando disulfonato de antraquinona

(DSAQ) como catalizador para minimizar el tiempo de reaccion.

Se realizaron pruebas en pequenos reactores para degradar el colorante azul acido 113

(AA113) con un mediador redox, disulfato de antraquinona, que funciona como

catalizador de la reaccién (Jiménez-Tovar, 2004). Para demostrar la degradacion del

colorante en condiciones anaerobias se montaron pruebas en botellas serologicas con

volumen de 60 mL.
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Se prepararon reactores con 3 g/L de biomasa, colorante con concentracion de 25 mg/L
y glucosa como cosustrato en una relacién 1:25 (las condiciones antes mencionadas
dentro de cada botella). Se adicioné DSAQ en una concentracion de 230 uM, ya que se
ha probado que esta concentracion cataliza la reaccién reduciendo los tiempos de

decoloracién (Jiménez-Tovar, 2004).

Se realizaron las pruebas con diferentes medios minerales: aerobio, anaerobio,
anaerobio con vitaminas y en ausencia de medio mineral para conocer el medio 6ptimo

para llevar a cabo la degradacion.

El in6culo anaerobio, lodo 1, utilizado se obtuvo de un reactor anaerobio de una
industria cervecera ubicada en la ciudad de Toluca; el lodo 2 se obtuvo de un reactor
anaerobio utilizado por el Grupo de Tratamiento Anaerobio del Instituto de Ingenieria de
la UNAM. El lodo 3 se obtuvo de la planta de tratamiento anaerobio de una industria

cervecera ubicada en la ciudad de Monterrey.

2.5 Técnicas analiticas

Las técnicas analiticas que se emplearon para analizar las muestras durante toda la

experimentacion se resumen en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Parametros medidos y técnicas analiticas

PARAMETRO TECNICA
SSTy SSV Técnicas graviméticas (APHA 1992)
Oxigeno disuelto Oximetro
Temperatura ----
pH ----

La concentracién de biomasa se determind de acuerdo a los métodos estandar (APHA

1992) con analisis gravimétricos, utilizando horno (110°C) y mufla (550°C).
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A continuacién de detallan los analisis desarrollados durante cada parte experimental:

Seleccion del inéculo

Las cinéticas de degradacion fueron monitoreadas usando una técnica no-linear para la
estimacion en linea de la concentraciéon del p-nitrofenol (Vargas et al, 2005a y 2006)
usando un espectrofotbmetro UV/Vis (Lambda 25, Perkin-Elmer). Las muestras se
tomaron durante diferentes tiempos del ciclo. Se centrifugaron a 3000 rpm por 3 min, el
sobrenadante se filtré para eliminar interferencias por los sélidos aun suspendidos. Se
colocaron las muestras en la celda de cuarzo del espectrofotometro para realizar el
analisis utilizando agua destilada como referencia. El final de la fase anaerobia se
determiné al desaparecer el pico caracteristico del p-nitrofenol que aparece a 400 nm y
observar un pico correspondiente al p-aminofenol entre 230 y 300 nm (Melgoza y
Buitron, 2001; Martinez-Pérez, 2005c), posteriormente al finalizar la fase aerobia no se
observd la presencia de algun otro compuesto dentro del biorreactor, asi que se
considerdé completa la mineralizacion. El espectro obtenido fue analizado por el software
Matlab utilizando la técnica de deconvolucion no-linear (Vargas et al, 2005a y 2006).
Esta técnica descompone cada espectro en la suma ponderada de los espectros base,
de esta manera las concentraciones del p-nitrofenol y p-aminofenol pueden ser

estimadas.

Naranja Acido 7 (NA7) y Azul Acido 113 (AA113)

Las técnicas analiticas utilizadas durante la degradacién de los colorantes azo se

detallan a continuacion:

a) Determinacién del colorante

La determinacién del colorante se realizd por pruebas espectrofotométricas. La muestra
se analizé en un espectrofotdmetro HACH, en el que se realizaron previamente curvas
de calibracién del colorante en agua y metanol para poder analizarlas en el
espectrofotdmetro con concentracion de 25 mg/L como valor maximo tanto del NA7
como del AA113.
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La evolucién del colorante se analizé de la siguiente manera: se tomoé una muestra de
10 mL se centrifugd a 3500 rpm por 6 min. La concentracion del colorante se determiné
analizando el sobrenadante en la longitud de onda maxima (484 nm para el NA7 y 730
nm para el AA113) con la curva de calibracion del colorante en agua. Posteriormente
para extraer el colorante adsorbido en la biomasa, 1) para el NA7, a la pastilla resultado
de la centrifugacion se le adicionaron 8 mL de metanol, se agité en el vortex por 1 min 'y
se realizo la lectura en el espectrofotdmetro a una longitud de onda de 480nm. 2) Para
la evaluacion del colorante AA113 adsorbido en la biomasa, se tomaron 3 mL de la
muestra se centrifugaron y se elimind el sobrenadante, se adicionaron 5 mL de metanol.
Se agité un minuto en el vortex y se centrifugd por 5 min a 3500 rpm y se hizo la lectura
a 640 nm.

b) Determinacién de carbono organico total (COT)

El carbono organico total (COT) se analiz6 en un equipo TOC-5050 SHIMADZU

determinando asi los valores de carbono organico en las muestras.

c) Determinacién de oxigeno disuelto

El oxigeno disuelto se determind con un oximetro, equipo portatil obteniendo los datos

en mg/L. El equipo se calibré con agua destilada saturada.

d) Determinacion de las aminas

El analisis de la formacion de los metabolitos formados en la etapa anaerobia, en este
caso las aminas, se determinaron por cromatografia de liquidos (HPLC, Hewlett Packard
Series 1100). Se ha reportado en otros estudios (Melgoza et al, 2004 y Supaka et al,
2004) que es posible identificar los subproductos formados en la etapa anaerobia y
darles seguimiento hasta su mineralizacién. Las aminas no se lograron detectar por
espectrofotometria UV/Vis al trabajar con el colorante NA7 en una concentracién de 25
mg/L, por esta razon se utilizé el analisis por HPLC. La fase movil utilizada fue buffer,
metanol y acetonitrilo en una proporcion 50:40:10 (adaptada de Davila-Jiménez et al,
2000). La solucion buffer se preparé con KH,PO, y Na,HPO, (pH= 5). Se realiz6 el
analisis del estandar del acido sulfanilico, amina producida durante la ruptura del enlace

en la molécula del colorante NAY.
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Se realizaron curvas de calibracion a 220 nm con el NA7 y con el acido sulfanilico para

determinar las concentraciones en el sistema.

e) Extraccion del AA113 con tolueno en las pruebas anaerobias

Se realizd previamente una curva de calibracion del colorante disuelto en tolueno en el
espectrofotometro HACH a 646 nm (Jiménez-Tovar, 2004). Se extrajeron 3 mL de
muestra de cada botella, se colocaron en un vial y se adicionaron 3 mL de tolueno. Se
agitaron en el vortex por 3 minutos y se centrifugdé por 4 min a 3500 rpm. Se realizo la

lectura en el HACH a 646 nm y se registro el valor obtenido.

2.6 Estrategia de operacion del reactor SBR

El reactor discontinuo secuencial estuvo operado de la siguiente manera:
= Llenado 6 min

= Tiempo de reaccion

- Etapa anaerobia Ambas determinadas por el tiempo de
- Etapa aerobia degradacioén los microorganismos

= Sedimentacion 60 min

= Vaciado 6 min

I‘ Llenado %|% o

u &

Tiempo de reaccion

Vaciado

L

Sedimentacion

Figura 2.8 Operacion del reactor SBR
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La etapa de llenado, sedimentacion y vaciado se mantuvieron fijas. El tiempo de
reaccion fue determinado por la rapidez de degradacion de los microorganismos y por el

programa de control que detecta el final de la etapa anaerobia y la etapa aerobia.

2.7 Estrategia de control

El control de los reactores se llevo a cabo con el programa de control, con excepcién del

reactor In-Aer utilizado durante la seleccidn del in6culo.

El reactor In-Aer se mantuvo operado con tiempos fijos, es decir, que una vez detectado
el final de cada etapa y que existiera una degradacién mayor del 90% del téxico -
determinada por método espectrofotométrico y la técnica de deconvolucion (Vargas et
al, 2006)- se fijo el tiempo de cada etapa; esto se llevd a cabo por un controlador
programable llamado “Chrontol”. De esta manera el reactor se operd con tiempos fijos,

la duracién de las etapas fue monitoreada de manera constante.

Control de los reactores

El reactor estuvo controlado y monitoreado por el programa de control, AnA-VTC, para
determinar la duracion de cada etapa. Este programa controla la operacion del agitador,
aireacion, llenado y vaciado de las bombas peristalticas de manera que el programa de
control trabaja de manera automatica. El programa AnA-VTC usa el potencial de 6xido
reduccion (ORP) como variable de control para determinar la duracion de ambas fases.
El programa esta dividido en dos etapas; la primera detecta el fin de la etapa anaerobia
y la segunda, el fin de la etapa aerobia. A continuacion se explicara el funcionamiento

del programa de control:

e Control de la etapa anaerobia

El algoritmo de la etapa anaerobia monitorea el ORP vy utiliza la segunda derivada para

determinar el fin de la etapa anaerobia.
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El objetivo de este algoritmo es detectar dos puntos durante la medicién en linea del

ORP: el primero es detectar una inflexion en la senal, a lo que llamaremos “rodilla”,

caracterizada por una disminucion en el ORP y es el punto en que la primera derivada

llega a un valor minimo negativo; una vez identificado, el segundo punto es detectar el

fin de la rodilla, que se determina después de una estabilizacion del ORP, en el que el

valor de la primera derivada tiende a cero (Buitrén, et al. 2003a).

Las etapas del algoritmo de control, DORP, para la fase anaerobia, son las siguientes:

5
5
5
5
5

Subetapa 0
Subetapa 1
Subetapa 3
Subetapa 2
Subetapa 4

-50 -
-100 -
-150 -
-200 -
-250 -
-300 -

ORP (mV)

-350 -
-400 -
-450 -

-500

Llenado

Estabilizacion

Espera inicio de rodilla
Espera fin de rodilla

Tiempo extra

—

200 400 600 800 1000 1200 1400
T (min)

Figura 2.9 Representacion de la inflexion (“rodilla”) en la etapa anaerobia
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El propésito de este algoritmo es determinar el final de la etapa aerobia. Esta fase esta

caracterizada por dos incrementos subitos desde un valor negativo inicial del ORP hasta

mantenerse en un valor constante (Martinez et al, 2005a).

Este algoritmo tiene cuatro subetapas:

- Subetapa 0
- Subetapa 1
- Subetapa 2
- Subetapa 3

-100 -

-150 -

ORP (mV)

-300 -

-350 -

-400 -

-450

250

-200

-250 -

Estabilizacién
Espera subida
Espera bajada

Tiempo extra

300 350 400 450 500
T (min)

Figura 2.10 Representacion del ORP durante la etapa aerobia
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Estudios anteriores han demostrado que se puede degradar compuestos téxicos y
recalcitrantes por medio de un proceso acoplado anaerobio/aerobio acoplado en un SBR
utilizando como inéculo lodos aerobios (Martinez et al, 2005a); sin embargo, no se
tienen reportes sobre trabajos con lodos anaerobios como inéculo en sistemas SBR ni

reportes sobre su eficiencia para degradar este tipo de compuestos.

3.1 Selecciéon del indculo

El presente trabajo fue realizado para determinar cual tipo de lodo tiene un menor
tiempo de reaccidn para degradar el compuesto seleccionado y mejor desempefio en las
mismas condiciones, utilizando como compuesto modelo uno ya ampliamente estudiado
en el mismo sistema: el p-nitrofenol (Melgoza y Buitron, 2001; Buitrén et al, 2003a vy
Martinez et al, 2005a).

-48 -



CAPITULO 3

3.1.1 Operacion de los reactores

Al completarse la aclimatacion y que la duracién de los ciclos fuera constante; el reactor
In-An se operd con el programa de control AnA-VTC para detectar el final de cada

etapa.

El reactor In-Aer se operd con tiempos fijos, una vez detectado el final de cada fase y
que existiera una degradacion mayor del 90% del toxico se fijo el tiempo de duracién de

ambas etapas utilizando un controlador programable.

3.1.2 Seleccién del inéculo 6ptimo

La degradacion del p-nitrofenol (PNF) se llevd a cabo cuando en condiciones anaerobias
la molécula es reducida a p-aminofenol (PAF), la cual durante la etapa aerobia se
degradd hasta la mineralizacion del PAF. Las reacciones que tienen lugar durante el

ciclo se muestran en la figura 3.1.

O

0 0 H H
CO2, H20
2e/H 2e/H NH4
NO3, NO, N2
OH
Cond|C|ones reductlvas Cond|C|ones oxidantes
Fase anaerobia Fase aerobia

Figura 3.1 Reacciones del p-nitrofenol en el sistema acoplado anaerobio/aerobio en un SBR

Los tiempos de degradacion de ambos reactores después de 3 meses de operacion se

resumen en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Tiempos de los ciclos de ambos reactores

RESULTADOS

Etapa

Anaerobia (h)

Etapa Aerobia
(h)

Ciclo total (h)

Reactor In-Aer 6.24 £+ 0.25

Reactor In-An 6.78 £ 0.48

3.71£0.35

3.563+0.35

9.95+0.72

10.26 £ 0.90

En la grafica 3.2 se muestra la duracion total de los ciclos, considerando las etapas

anaerobia y aerobia de los reactores In-An e In-Aer. El reactor In-Aer tuvo pérdida de

biomasa después del ciclo 80, lo que ocasion6é cambio en el volumen del reactor y en

consecuencia el paro operacional del mismo.

Duracion total de la reaccion (h)

—&—In-An -8 In-Aer

60 70 80

ciclo

90 100 110 120

Figura 3.2 Degradacion del PNF en ambos reactores

La biomasa se mantuvo en valores constantes durante la operacién de los reactores. La

tabla 3.2 indica la concentracidon de biomasa en los reactores In-Aer e In-An:
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Tabla 3.2 Concentracion de biomasa

SST (g/L) SSV (g/L)
Reactor In-Aer 426 +1.53 2.98 +0.55
Reactor In-An 3.37£0.22 2.52 +0.03

La degradacion del p-nitrofenol se determiné por métodos espectrofotométricos (Vargas
y Buitrén, 2005a; Vargas et al, 2006). En la figura 3.3 y 3.4 se puede observar la
concentraciéon de p-nitrofenol (PNF) al inicio de la etapa anaerobia, otra linea indica la
presencia de p-aminofenol (PAF) al término de la etapa anaerobia y principio de la

aerobia. La ultima linea es representativa de la mineralizacion del compuesto.

In-An

p-nitrofenol

_ -aminofenol
A 2 p /

15 | /
1] efluente

0.5 1
0 T 1 1 1 T _
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nm

Figura 3.3 Degradacion del PNP con in6culo anaerobio en el ciclo 75
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Figura 3.4 Degradacion del PNP con inéculo aerobio en el ciclo 63

En la figura 3.5 se representa la duracién de la fase anaerobia y el ciclo completo de
ambos reactores donde se observa que, aunque difieren un poco en la etapa anaerobia,

al final del ciclo ambos tienen una duracién semejante de cada ciclo.

El reactor con indculo aerobio (In-Aer) se representa del ciclo 61 al ciclo 80, ya que por
un problema operativo hubo pérdida de biomasa, ocasionando que disminuyera la
eficiencia del mismo y en consecuencia el volumen del reactor, para mantener la

concentraciéon de 25 mg/L dentro del reactor.

El reactor con in6culo anaerobio (In-An) continud trabajando normalmente hasta el ciclo

110 en que se consideré terminada la experimentacion.
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ciclo

—0— InAer-Etapa anaerobia —— InAn-Etapa anaerobia

—=— InAer-Ciclo completo —a— InAn-Ciclo completo

Figura 3.5 Tiempos de reaccion de ambos reactores

En la figura 3.6 se muestra la evolucion de las concentraciones durante un ciclo
representativo del indculo anaerobio (In-An), el tiempo cero indica el inicio de un ciclo.
En la grafica se muestra la disminucion de la concentracion de p-nitrofenol (PNF), la
formacion del p-aminofenol (PAF) durante la fase anaerobia, muestra también el ORP y
la primera derivada que determinan el final de la fase anaerobia. La etapa aerobia esta
caracterizada por dos incrementos en la medicién del ORP donde la concentracién final
del PAF es nula, indicando su mineralizacién. Después de detectar el fin de la fase
aerobia el programa de control da por terminado el ciclo y empieza a sedimentar, para

posteriormente vaciar y empezar otro ciclo.

-53-



CAPITULO 3

RESULTADOS

by
FAF
PMF
E 201
= !
€ m
-
S o B
% L
£ 0 [/
:. dORP/MT
i’dﬂ
Eg-ﬂﬂ ;’fxijP f’m\~JJ k
-40
Etapa anaerobia Etapa asrobia
=50
a 100 200 300 400 500 600

t [min]

Figura 3.6 Evolucién de la concentraciéon de p-nitrofenol (PNP) durante el ciclo 83 del reactor con

in6culo anaerobio (t = 0, inicio del ciclo)

La figura 3.7 muestra la cinética de degradacion de un ciclo donde se muestra la
eliminacion del p-nitrofenol y la consecutiva formacién del p-aminofenol hasta llegar a su

completa mineralizacion.
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Figura 3.7 Analisis espectral del ciclo 74 del reactor con inéculo aerobio
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3.2 Degradacion de colorantes tipo azo

3.2.1 Naranja Acido 7

Con los resultados obtenidos de la comparacion entre los inéculos se concluydé que
ambos tienen las mismas eficiencias al degradar compuestos toxicos, por esta razén se
eligié inocular el reactor con lodos aerobios debido a la disponibilidad de éstos. Se

adaptoé un sistema anaerobio/ aerobio para la degradacion del colorante.

El reactor utilizado se describié en la metodologia y se utilizdé el programa de control

para dar seguimiento al reactor anaerobio/aerobio.

En la figura 3.8 se pueden observar los tiempos de degradacion del proceso

anaerobio/aerobio durante la aclimatacion de los microorganismos al colorante NA7.

200 -
—a— Ciclo Total
150 -
100 -
h
50 -
0 5 10 15 20 25 30 35 40

ciclo

Figura 3.8 Duracion de los ciclos durante la aclimatacion

La aclimatacion de los microorganismos al colorante en un proceso anaerobio/aerobio
se completd cuando la duracion de los ciclos fue constante y las eficiencias superiores a
90%.
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El reactor anaerobio/aerobio se operd durante 8 meses (143 ciclos), en los cuales el
reactor se operé con tiempos fijos en las etapas anaerobia y aerobia durante 98 ciclos
hasta la adicion de un cosustrato, los tiempos de ambas etapas se muestran en la tabla
3.3.

Tabla 3.3 Duracion de las etapas durante la degradacion del NA7 en el proceso

anaerobio/aerobio

Etapa Anaerobia (h) Etapa Aerobia (h) Ciclo total (h)

Naranja Acido 7 11.8+34 106 £2 224 +44

La concentracion de biomasa se vio afectada al inicio de la aclimatacién por la poca
adaptacion de la poblacion microbiana al colorante ya que hubo disminucién de la
misma, sin embargo después de la reinocular el reactor, la biomasa se mantuvo en
valores promedio. La concentracion de biomasa en el reactor se observa en la tabla 3.4,

considerando desde el ciclo 9 hasta el 143.

Tabla 3.4 Concentracion de biomasa

SST (g/L) SSV (g/L)

Reactor
. ] 470 +1.11 2.92 +0.67
Anaerobio/Aerobio

Estudios anteriores han demostrado que la ruptura del doble enlace de la molécula del
colorante NA7 se lleva a cabo en condiciones anaerobias, en la cual la molécula es
reducida a aminas (Martinez et al, 2005b) y durante la etapa aerobia se mineraliza el

compuesto.

El proceso se inicid con una etapa anaerobia y posteriormente una etapa aerobia asi
como con periodos de ausencia de cosustrato hasta el ciclo 98, en el que se adicioné un

cosustrato para mejorar el proceso anaerobio/aerobio.

El sistema anaerobio/aerobio no redujo el tiempo de reaccién al degradar del colorante
NA7 como fuente Unica de carbono, por esta razén se adiciond glucosa como cosustrato
(Méndez-Paz et al, 2005 y Martinez et al, 2005b) en proporcion 1:40 para reducir el

tiempo de reaccion. Después de la adicién del cosustrato no se observo la eliminacion
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total del colorante durante la etapa anaerobia; éste se eliminé en la segunda etapa,

dando como resultado la degradacion del NA7 en condiciones aerobias.

En la figura 3.9 se muestra la eliminacién del colorante durante 143 ciclos de operacion
del sistema, se muestran las concentraciones iniciales y finales considerando el

colorante que se quedo adsorbido en la biomasa.

40 4 Proceso Proceso aerobio
anaerobio/aerobio
35
30 -
25 -
< 20
% —=— Concentracion
Z -
= 15 1 inicial
E —a— Concentracion
10 4 final
5 4
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
ciclos

Figura 3.9 Concentraciones del NA7 durante 143 ciclos

Los porcentajes de remocién del colorante antes de la adicion del cosustrato fueron
92.34 + 1.44% del ciclo 22 al 97 y de 92.58 + 2.15% del ciclo 98 al 143 en cuanto a
eliminacion del colorante como se muestra en la figura 3.10. El porcentaje de remocién

del COT fue de 93 £ 4.42% después de adicionarse el cosustrato.
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Figura 3.10 Porcentaje de remocion del colorante NA7 durante la operacién del reactor

La degradacion del naranja acido 7 (NA7) se llevd a cabo en condiciones aerobias. El
tiempo de degradacién disminuyd hasta alcanzar un tiempo de 4.5 h. En la figura 3.11

se muestra la cinética de eliminacién del colorante durante el proceso aerobio.

+ 100

+50 %

mg/l

—a—mg NA7/I —a— % remocion

Figura 3.11 Cinética de eliminacion del NA7 en el ciclo 140

En la figura 3.12 se muestra la degradacién del carbono organico total durante un ciclo

representativo del proceso aerobio.
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Figura 3.12 Cinética de degradacion del COT en el ciclo 140

La degradacion del colorante no se determindé por el método espectrofotométrico
utilizado en la seleccién del inéculo, ya que solo detecta la disminuciéon de la
concentracién del colorante y no detecta la presencia de subproductos. Para esta parte
experimental se utilizé un espectrofotémetro HACH para determinar las concentraciones
del NA7 durante el proceso. En la figura 3.13 se puede observar la decoloracion del NA7

durante el proceso aerobio.

Figura 3.13 Cinética de eliminacién del colorante en el ciclo 140

Durante la operacion con tiempos fijos en el proceso anaerobio/aerobio se realizé el
analisis de las muestras por cromatografia de liquidos (HPLC). Se analizaron muestras
al inicio del ciclo, intermedio (fin de la etapa anaerobia y principio de la aerobia) y al final

del ciclo completo. Se puede observar en la figura 3.14 la concentracion inicial del NA7,
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la concentracién del acido sulfanilico y el fin de ciclo, la concentracion del 1-amino-2

naftol no pudo ser cuantificada ya que sélo se contaba con el estandar del acido
sulfanilico.

25
20 -
—a—NA7

15 —a— Ac.sulfanilico
>
€

10 -
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0 : : : ‘ :
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Figura 3.14 Cinética de degradacion del NA7 del ciclo 115 analizada por HPLC

La eliminacion del colorante por el proceso aerobio se detectd por cromatografia de
liquidos y no se observé la formacién de aminas o subproductos de la degradacion
aerobia. La figura 3.15 muestra la eliminacion del colorante NA7, en la que se observa la

disminuciéon de la concentracion inicial de 25 mg/L aproximadamente hasta la
degradacion del colorante.

25 -
20 -

15 4

mg NA7/I

Figura 3.15 Cinética de degradacion del ciclo 140 por HPLC
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Estudios realizados por Coughlin (2002) demuestran la formacion de subproductos en
un biofiltro aerobio, al analizar las muestras y encontrar las aminas producidas de la
ruptura de los enlaces del colorante, puede asumirse que se encuentran estos
subproductos debido a que en los biofiltros se forman capas en donde se encuentran
bacterias facultativas y anaerobias que realizan la ruptura de los enlaces, que
posteriormente son degradadas lentamente por bacterias aerobias. En el este estudio no
se encontraron subproductos debido, probablemente, a la velocidad de degradacion del

colorante llevado a cabo por las bacterias presentes.

3.2.2 Azul acido 113

En esta parte experimental, se estudié la degradacion del colorante AA113 con inoculo
aerobio y posteriormente con inéculo anaerobio. Durante la operacion del reactor con
in6culo aerobio no se detectd la degradacion del colorante. El reactor operd con una
concentraciéon inicial de 25 mg/L de AA113 posteriormente se incrementd la
concentracién a 50 mg/L a partir del ciclo 28. Las muestras tomadas del reactor se
analizaron en un espectrofotometro UV/Vis para detectar la presencia de subproductos,
sin embargo no se detectd la formacion de las aminas durante los ciclos de operacion.

Se observé la acumulacion del mismo en la biomasa como se muestra en la figura 3.16.

El reactor estuvo trabajando durante 67 ciclos y no se determind la formacion de las
aminas durante la etapa anaerobia como se ha reportado en estudios realizados en
condiciones anaerobias (Jiménez-Tovar, 2004), al acumularse el colorante dentro del

reactor se decidio el paro operacional del reactor.
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Figura 3.16 Concentraciones de AA113 en el sistema anaerobio/aerobio con inéculo aerobio

Posteriormente se inoculd el reactor con lodo anaerobio para estudiar la degradacion del
AA113. El reactor con indculo anaerobio estuvo operando por 3 meses. Los porcentajes
de remocion del AA113 en el sistema aerobio fueron de 24.17 £ 15.79 % durante dos
meses de operacion y de 42.31 + 5.85 % en el sistema con in6culo anaerobio en un mes
de operacion, mas la eficiencia empez6 a disminuir hasta llegar a 34.66 + 20.65 %
después de 106 dias de operacion. Los porcentajes de remocién, concentracion de

biomasa y otros parametros de ambos indculos se muestran en la tabla 3.5:

Tabla 3.5 Parametros de los reactores en la degradacién del AA113

INOCULO % REMOCION SST (g/L) SSV (g/L)
Aerobio 2417 + 15.79 451 +0.75 3.63 +0.49
Anaerobio 34.66 + 20.65 418 +0.96 3+0.76

La degradacion del azul acido 113 se siguié por métodos espectrofotométricos, en la
figura 3.17 se muestra la formacién de aminas unicamente durante el 4° ciclo de
operacién del reactor con inéculo anaerobio, las muestras se analizaron en el

espectrofotometro UV/Vis.
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Los analisis realizados demostraron que la acumulacién fue paulatina dentro del sistema
y sblo se degraddé un pequefio porcentaje de la concentracidn inicial en el reactor

anaerobio/aerobio durante dicho ciclo de operacion.

0.16 -

aminas
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Figura 3.17 Formacién de aminas en el 4° ciclo durante la degradacién del AA113

Se realizaron analisis de las muestras por HPLC sin la obtenciéon de resultados

satisfactorios.

3.2.2.1 Pruebas con mediador redox

Las pruebas llevadas a cabo para demostrar la degradacion del AA113 bajo condiciones
anaerobias, se realizaron en botellas seroldgicas con diversos medios minerales y en
ausencia del mismo, y se utilizé disulfonato de antraquinona (DSAQ) como catalizador
para minimizar el tiempo de reaccion. La concentracion utilizada de DSAQ fue de 230
MM, ya que estudios han probado que esta concentracion cataliza la reaccion
reduciendo los tiempos de decoloracion (Jiménez-Tovar, 2004). Las pruebas se llevaron
a cabo en ausencia de medio mineral y con diferentes medios minerales: aerobio,
anaerobio y anaerobio con vitaminas para determinar el medio mineral 6ptimo para

llevar a cabo la degradacion del colorante.
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Los lodos utilizados como inoculo, como se menciond, provienen de un reactor
anaerobio (lodo 2) del grupo anaerobio del Instituto de Ingenieria y de plantas
cerveceras ubicadas en la ciudad de Toluca (lodo 1) y en la ciudad de Monterrey (lodo
3). La actividad metanogénica de los indculos utilizados se resume en la tabla 3.6

donde se indican dichos valores.

Tabla 3.6 Actividad metanogénica de los indculos utilizados

Actividad
o Lodo 1 Lodo 2 Lodo 3
Metanogénica
gCH4-DQO/
. 0.285 0.195 0.480
SSV - dia

Se realizaron las pruebas con los indculos antes mencionados en idénticas condiciones,
la prueba muestra que la concentracion del AA113 durante la prueba con el lodo 1y
lodo 2 es semejante (figura 3.18), sin embargo al utilizar el lodo 3 cuya actividad
metanogénica es superior, la degradacién se lleva a cabo en menor tiempo que los
indculos anteriores. Se realizaron pruebas con los lodos sin medio mineral y sin la
presencia del catalizador encontrando que soélo existe una pequefa diferencia con las

pruebas realizadas con medio mineral y en presencia del catalizador.

1

0.8 AN Sin medio mineral
0.6
o
9
» 04
0.2
O T T T T 1
0 10 20 h 30 40 50
—8—Llodo1 —&—Lodo 2 —e—Lodo3
---8--- Lodo 1 s/DSAQ ---A--- Lodo 2 s/IDSAQ ---0--- Lodo 3 s/DSAQ

Figura 3.18 Degradacién anaerobia del AA113 con medio anaerobio sin vitaminas
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Los datos obtenidos se ajustaron a un modelo de orden cero y de primer orden; con los
resultados se concluyd que los datos se ajustan de manera 6ptima a un modelo de 1°
orden. Los datos de orden cero se anexan en el apéndice All.2. En la tabla 3.7 se
muestran las constantes cinéticas obtenidas al relacionar graficamente a LN (CA) y
tiempo de reaccion, para posteriormente ajustar los datos obtenidos de la figura 3.18 a
un modelo cinético de primer orden. El mayor ajuste a un modelo de primer orden lo da

el coeficiente de correlacion (R?) si se acerca a la unidad.

Tabla 3.7 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlacion (R?) obtenidas

de los datos del medio mineral anaerobio sin vitaminas

k (h™ R?
Lodo 1 0.0236 0.9585
Lodo 2 0.0206 0.9555
Lodo 3 0.0692 0.9831
Lodo 1 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0210 0.9256
Lodo 2 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0231 0.9751
Lodo 3 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0520 0.9777

El valor de las constantes cinéticas en la decoloracién del AA113 para el modelo de
primer orden al utilizar medio mineral sin vitaminas y catalizador es mayor con el lodo 3
y por debajo de este valor se encuentra la k obtenida al utilizar el lodo 3 sin medio
mineral y sin catalizador, para los demas experimentos la k se encontr6 en valores
similares. Se realizaron pruebas adicionando vitaminas al medio mineral anaerobio, ya
que estudios han demostrado que las vitaminas, varias o una sola, pueden funcionar
como catalizadores de la reaccion (Cervantes et al, 2007), debido a esto se realizaron
pruebas con adicion de vitaminas. La composicién del medio mineral se anexa en el

apéndice 2.

En los lodos 1 y 2 como se observa en la figura 3.19 la degradacion es semejante, no
asi con el lodo 3 en el que la degradacion del AA113 es mas rapida que los lodos 1y 2.
En este experimento la adicién de medio mineral y del catalizador al lodo 3 reduce en
87% la concentracién del colorante y sin medio mineral y ausencia del catalizador se

obtiene el 76% de remocion.
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Figura 3.19 Degradacion anaerobia del AA113 con medio anaerobio con vitaminas

RESULTADOS

Las constantes (k) obtenidas del ajuste de los datos obtenidos con medio mineral

anaerobio con vitaminas a un modelo de primer orden se muestran en la tabla 3.8.

Tabla 3.8 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlacion (Rz) obtenidas

de los datos del medio mineral anaerobio con vitaminas

k (h™ R?
Lodo 1 0.0256 0.8959
Lodo 2 0.0207 0.9803
Lodo 3 0.0725 0.9932
Lodo 1 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0210 0.9256
Lodo 2 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0231 0.9751
Lodo 3 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0520 0.9777

El mayor valor de la constante cinética en este caso se obtiene al utilizar el lodo 3, es

ligeramente mayor al emplear el DSAQ y el medio mineral con vitaminas, ambas
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condiciones aceleran el tiempo de reaccion. Se observa que al utilizar los lodos 1y 2 los

valores permanecen muy cercanos sin mostrar diferencia entre las condiciones

empleadas. En la figura 3.20 se muestra el experimento con medio mineral aerobio y

catalizador asi como en ausencia del medio mineral y catalizador. La eliminacion del

colorante es semejante en las condiciones empleadas, en este caso no se realizaron

pruebas con el lodo 3.
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Figura 3.20 Degradacién anaerobia del AA113 con medio aerobio

Las constantes (k) obtenidas del ajuste de los datos obtenidos con medio mineral

aerobio a un modelo de primer orden se muestran en la tabla 3.9.

Tabla 3.9 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlacion (R?) obtenidas

de los datos del medio mineral aerobio

k (h™ R?
Lodo 1 0.0146 0.7223
Lodo 2 0.0199 0.9477
Lodo 1 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0210 0.9256
Lodo 2 s/DSAQ y s/medio mineral 0.0231 0.9751
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Las pruebas montadas con medio mineral aerobio se realizaron unicamente con lodos 1
y 2, como se muestra en los casos anteriores los valores son semejantes y no se

observa que se haya acelerado la reaccion con la adicion del medio mineral y DSAQ.

En la figura 3.21 se muestra una cinética de degradacion del AA113, a la izquierda se
colocé un blanco con tolueno y posteriormente la cinética en donde se observa la

eliminacion paulatina del colorante una vez realizada la extraccion con tolueno.

\q—"‘ A

Figura 3.21 Cinética de decoloracion anaerobia del AA113 con el lodo 3y medio mineral

anaerobio sin vitaminas

3.3 Evaluacién del programa de control

La deteccion del término de las fases anaerobia y aerobia es una labor complicada, ya
que se requieren analisis para identificar el final de cada una, ademas de costosos
instrumentos analiticos y de monitorear constantemente el avance de la reaccion, por
esta razén es importante conocer el final de cada fase de manera sencilla. Debido a las
reacciones de reduccion y oxidacién que se llevan a cabo dentro del reactor y que se
ven reflejadas en la disminucion y aumento del valor del ORP; éste se ha tomado como
variable de control para monitorear el final de la fase anaerobia (Melgoza y Buitrén,
2001; Buitrén et al, 2003a) y de la fase aerobia (Martinez et al, 2005a). A continuacién

se discutiran los resultados obtenidos del programa de control.
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3.3.1 Seleccion del indculo

Durante la parte experimental de la selecciéon del in6culo, el reactor con inéculo
anaerobio (In-An) fue monitoreado por el programa de control. En la figura 3.22 se
puede observar un ciclo del reactor anaerobio/aerobio al degradar el p-nitrofenol
utilizando el programa de control. Se pueden observar las dos etapas, anaerobia y

aerobia, bien definidas.
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-200 . Etapa anaerobia
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-300 -

-400 |

N
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-500 -

—— dORP/dt ——ORP

Figura 3.22 Representacién del ciclo 80 del sistema anaerobio/aerobio durante la degradacion
del PNF

Como se ha mencionado anteriormente las etapas de llenado, sedimentacién y vaciado
son fijadas por el operador; unicamente las fases anaerobia y aerobia seran de tiempo
variable, en base al tiempo de reaccién. A continuacién se muestra el comportamiento
del ORP durante la operacién del reactor anaerobio/aerobio durante la degradacién del
p-nitrofenol en tres ciclos consecutivos (figura 3.23). El programa detecta el fin de la
etapa anaerobia e inmediatamente empieza la aeracion. Una vez que el algoritmo
identifica el final de la etapa aerobia, el programa sigue con la siguiente fase, y asi

sucesivamente.
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Figura 3.23 Representacion de tres ciclos consecutivos en el sistema
anaerobio/aerobio del reactor SBR

El programa de control operé satisfactoriamente al degradar el p-nitrofenol. El programa

determing el inicio y fin de cada etapa y de esta manera se logré automatizar el proceso.

3.3.2 Naranja Acido 7 (NA7)

El programa de control durante la degradacion del NA7 no tuvo resultados satisfactorios.
En algunos ciclos durante la operacién con tiempos fijos, se detecto la rodilla en la etapa

anaerobia (figura 3.24), sin embargo no se identificd el final de la etapa aerobia.
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Figura 3.24 Representacion del ORP durante el ciclo 87 donde se observa la rodilla (NA7)

En la figura 3.25 se muestra el comportamiento del ORP durante la etapa anaerobia
donde se detecto la aparicion de la inflexion denominada “rodilla”. La primera derivada
del ORP (dORP) determina el fin de la etapa anaerobia e inmediatamente empieza la

aeracién para dar inicio la etapa aerobia.
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Figura 3.25 Comportamiento del ORP durante ciclos donde se observa la rodilla (NA7)
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En la mayoria de los casos no se observo la inflexién que detecta el final de la etapa

anaerobia.

En la figura 3.26 se muestra el comportamiento del ORP durante algunos ciclos de

operaciéon de la etapa anaerobia después de adicionarse el cosustrato, en este caso

puede observarse que los valores del ORP no son tan negativos como en los ciclos

donde se detecta la rodilla. Esto probablemente se debe al cambio en el metabolismo de

las bacterias ya que finalmente la degradacion del colorante NA7 se llevd a cabo en

condiciones aerobias.
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Figura 3.26 Representacion del ORP durante ciclos donde no se observa la rodilla (NA7)

El comportamiento del ORP no indicé el fin de la etapa aerobia, como se muestra en la

figura 3.27 fue constante durante los ciclos de operacién del reactor. La senal registrada

del ORP incrementé desde el valor negativo de la etapa anaerobia hasta un valor

inmediato positivo lo que impidié al programa de control determinar el fin de la etapa

aerobia.
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-100

-200 -

3.2.3 Azul acido 113 (AA113)

Figura 3.27 Representacion del ORP durante la etapa aerobia (NA7)
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RESULTADOS

La parte experimental de la degradacion del colorante AA113 se llevd a cabo con

indculo aerobio e indculo anaerobio. Como se menciond anteriormente este colorante se

acumulo en las bacterias ocasionando que la degradacién fuera nula o demasiado lenta.

El comportamiento del ORP durante la degradacion con inéculo aerobio se muestra en

la figura 3.28. Esta figura muestra valores representativos del ORP durante la etapa

anaerobia, sin embargo no se observa ningun cambio que indique el fin de esta etapa.
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Figura 3.28 Representaciéon del ORP durante la etapa anaerobia con in6culo aerobio (AA113)

La sefal registrada del ORP durante la etapa aerobia se observa en la siguiente figura
(3.29), en ésta se muestra el incremento subito de valores negativos a valores positivos

y mantenerse en ese intervalo sin cambios significativos.
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Figura 3.29 Representacion del ORP durante la etapa aerobia con in6culo aerobio (AA113)
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La degradacién del colorante AA113 con inéculo anaerobio dio resultados similares a los

anteriores, en la figura 3.30 se muestra el ORP durante la etapa anaerobia de algunos

ciclos del reactor anaerobio/aerobio.
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Figura 3.30 Representacion del ORP durante la etapa anaerobia con indculo anaerobio (AA113)

En la figura 3.31 se observa el comportamiento del ORP durante la degradacion del

colorante AA113 durante la etapa aerobia con indculo anaerobio. Como se puede

observar la sefial del ORP es similar a la registrada con inoculo aerobio.
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Figura 3.31 Representacion del ORP durante la etapa aerobia con inéculo anaerobio (AA113)
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El ORP esta relacionado con las reacciones de 6xido reduccién y con el intercambio de
electrones dentro del reactor, por lo tanto, al no llevarse a cabo dicho intercambio no se

observan cambio significativos en la sefial que pueda indicar el fin o inicio de las etapas.
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4.1 Conclusién general

» El proceso anaerobio/aerobio es complejo y se puede utilizar para la degradacion
de colorantes tipo azo de acuerdo a la estructura del colorante determinando las
condiciones o6ptimas para su degradacién, por otra parte el ORP puede ser
monitoreado para precisar si es una variable de control viable para controlar el

proceso.
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4.2 Conclusiones especificas

Primer objetivo

» No existe una diferencia significativa en la degradacion del p-nitrofenol con los
tipos de inoculo utilizados, tanto anaerobio como aerobio tienen tiempos de

degradacion similares.

» Se realiz6 un andlisis de varianza para comparar los inéculos, y con un 95% de
confianza se puede concluir que ambos in6culos son parecidos sin presentar gran

diferencia entre ellos.

» Los lodos aerobios son faciles de obtener y mas economicos que los lodos
anaerobios por esta razon se inocul6 el reactor con lodos aerobios para degradar
el NA7.

Segundo objetivo

» La degradacion del colorante naranja acido 7 (NA7) se llevo a cabo en condiciones
anaerobias/aerobias con un tiempo de reaccion de 11.8 + 3.4 h en la etapa
anaerobia, 10.6 £ 2 h en la etapa aerobia y 22.4 + 4.4 h del ciclo total. Las

eficiencias de eliminacién del colorante fueron de 92.34 + 1.44%.

» Sin embargo, como consecuencia de los cambios en la metodologia, la
degradacioén del colorante NA7 se llevo a cabo en condiciones aerobias, con esto
se concluye que el proceso aerobio fue la parte mas significativa en la

biodegradacion.

» EI NA7 fue degradado con tiempo de reaccion de 4.5 h en condiciones aerobias
disminuyendo el tiempo de reaccion considerablemente. El porcentaje de remocion
del colorante fue de 92.58 + 2.15% y la remocién de COT fue de 93 + 4 % durante

el proceso aerobio.
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» Los resultados obtenidos demuestran que la biodegradacién del colorante naranja
acido 7 puede llevarse a cabo mediante un proceso aerobio, comprobando su

eficiencia al alcanzar altos porcentajes de remocién de COT y del colorante.

Tercer objetivo

» La degradacion del azul 4cido 113 con in6culo aerobio no demostro la presencia
de subproductos formados y se determind la acumulacion del colorante en el

sistema.

» El in6culo anaerobio demostro la biotransformacion del colorante a aminas durante
un ciclo en la etapa anaerobia, mas la degradacion fue muy lenta y no se
transform6 todo el colorante a productos intermediaros, el colorante quedo
adsorbido en la biomasa lo que ocasion6 la acumulacién paulatina en el sistema y

gue posteriormente colapsara.

» El uso del mediador redox, disulfonato de antraquinona (DASQ), funcioné al utilizar
lodos anaerobios con alta actividad metanogénica (lodo 3, 0.480 gCHy-
DQO/SSV-dia) disminuyendo el tiempo de reaccion de 48 a 30.5 h alcanzando
remociones del 87%, independientemente del tipo de medio mineral utilizado para

suministrar nutrientes a las bacterias.

» El experimento con lodos anaerobios con actividad metanogénica de 0.285 gCHj,-
DQO/SSV-dia (lodol) y 0.195 gCH4-DQO/SSV-dia (lodo 2) tienen tiempo de
reaccion semejante, con lo que se concluye que no es significativo el uso de un
medio mineral especifico, ni en este caso, del catalizador, sino depende de la

actividad de los microorganismos.

» Los datos obtenidos de la degradaciéon anaerobia del colorante al utilizar
disulfonato de antraquinona se ajustaron a un modelo cinético de orden cero y de
primer orden, con los resultados se concluye que se ajustan de manera Optima al

modelo de primer orden.
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» La correcta seleccion del tipo de inéculo influye en la degradacién de colorantes

tipo azo.

Cuarto Objetivo

» El proceso puede ser automatizado utilizando el potencial redox para determinar la
duracion de las etapas anaerobia y aerobia, el programa de control funcion6

durante la degradacién de compuestos sencillos como el p-nitrofenol.

» EIl control del proceso al degradar compuestos complejos, como lo son los
colorantes tipo azo, solo logré determinar el fin de la etapa anaerobia en algunos
ciclos de operacién durante la degradacion del colorante NA7; con el colorante
AA113 no se logré determinar el fin de ambas etapas, esto se adjudica al
funcionamiento del proceso biolégico ya que no se logré degradar el colorante por

el sistema anaerobio/aerobio.

» En los casos donde no se observa la rodilla, se puede suponer sea por la nula
transformacion del colorante. Durante la degradacién del p-nitrofenol se alcanzaron

altos porcentajes de remocion durante la etapa anaerobia.
» En los ciclos durante la degradacion del NA7 en que no se llevd la decoloracion al
100% durante la etapa anaerobia, se observé la ausencia de la rodilla. En otros

casos donde se elimind el colorante se observaron dos sucesos: la presencia de la

rodilla y ausencia de la misma a pesar de haberse llevado a cabo la decoloracién.

4.3 Recomendaciones

v' Seleccionar la mejor fuente de indculo de acuerdo a las caracteristicas del agua

residual a degradar.
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Determinar la actividad respirométrica de los lodos aerobios asi como la
actividad metanogénica de los lodos anaerobios utilizados antes de inocular el

sistema.
Monitorear las condiciones del proceso con el fin de evitar interferencias de

factores externos como temperatura, pH, limitacion en el oxigeno disuelto, entre

otras.

Trabajo a futuro

Continuar la experimentacion para determinar las mejores condiciones de

degradacion de colorantes tipo azo

Aplicar el proceso acoplado anaerobio/aerobio en combinacion con  un

pretratamiento para eliminar interferencias en el proceso biol4gico.

Estudiar el comportamiento del ORP durante la degradacién de colorantes tipo

azo una vez que el proceso hioldgico funcione adecuadamente.
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Al.1 Determinacion de sélidos suspendidos

La técnica esta basada en APHA, 1992 para la determinacion de los sdélidos suspendidos
totales (SST) y los sélidos suspendidos volatiles (SSV). Estos dan una medida indirecta de
la concentracién de biomasa presente en el reactor.

Preparacion de los filtros

— Colocar el sistema de filtracion al vacio. Los filtros se enjuagan por ambos lados con 30

mL de agua destilada con aproximadamente. Se colocan en una charola de aluminio.

— Colocar los filtros dentro de la estufa a 110 °C durante una hora posteriormente se

pasan a una mufla a 550°C durante 15 minutos.
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Determinacién de SST y SSV

— Una vez listos los filtros a peso constante, se registra el peso de los filtros sin muestra,

esta lectura se considera el peso inicial.

— Se colocan los filtros en el sistema de vacio y se pasa por los filtros un volumen
conocido (entre 5y 10 mL con una pipeta para obtener una medida precisa), en este

caso se utilizaron 5 mL de la muestra.

— Al tener la muestra ya seca sobre los filtros se colocan dentro de la estufa a 110°C
durante una hora. Después de ese tiempo, se sacan de la estufa y se dejan enfriar en el

desecador y se registra la lectura de la balanza.

— El valor de los sélidos suspendidos totales se obtiene con esta lectura, el valor de los
SST se determina de la siguiente manera: al valor obtenido de los filtros al salir de la
estufa se resta el valor inicial de los filtros (sin la muestra) y se divide entre el volumen

utilizado de la muestra. Se reporta en g/L o mg/L.

— Después de sacarlos de la estufa y obtener la lectura, se colocan dentro de la mufla a
550°C durante 15 min, al transcurrir el tiempo determinado se dejan enfriar en el

desecador y se toma la ultima lectura.
— El valor de los SSV se obtiene como se describe a continuacion: al valor obtenido al

salir de la estufa se resta el valor obtenido al salir de la mufla y se divide entre el

volumen de la muestra. Al igual que los SST, los SSV se reportan en g/L 0 mg/L.
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Al.2 Preparacion del medio mineral aerobio

Las soluciones minerales aerobias se preparan de la siguiente manera:

Solucién Mineral A

Compuesto Peso (g)
KH,PO, (Fosfato Monobasico de Potasio) 8.5
K>,HPO, (Fosfato Dibasico de Potasio) 10.875
Na,HPO, - 7H,0 (Fosfato Dibasico de Sodio Heptahidratado) 25.152
NH4CI (Cloruro de Amonio) 2.5

—  Se afora a un litro con agua destilada. Se adicionan 3 mL/L.

Solucién Mineral B

Compuesto Peso (9)
MgSO, - 7H,0 (Sulfato de Magnesio) 8.67

—  Se afora a un litro con agua destilada. Se adiciona 1 mL/L.

Solucién Mineral C

Compuesto Peso (9)
CacCl, - H,O (Cloruro de Calcio Dihidratado) 36.4

—  Se afora a un litro con agua destilada. Se adiciona 1 mL/L.
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Solucién Mineral D

Compuesto Peso (g)
FeCl; - 6H,0 (Cloruro Férrico Hexahidratado) 0.25

—  Se afora a un litro con agua destilada. Se adiciona 1 mL/L.

Solucién Mineral E

Compuesto Peso (g)
MnCl,- 4H,0 (Cloruro de manganeso Tetrahidratado) 0.0353
H3BO; (Acido Borico) 0.0572
ZnCl, (Cloruro de Zinc) 0.0203
(NH,;)6M0-,0,,4 (Molibdato de Amonio) 0.0347
EDTA 0.0555
FeCls- 6H,0 (Cloruro Férrico Hexahidratado) 0.0540

—  Se afora a un litro con agua destilada. Se adiciona 1 mL/L.

Al.3 Preparacion del medio mineral anaerobio

Las soluciones minerales se preparan con agua destilada (neutralizada previamente con KOH).

Solucién mineral 1

Compuesto Peso (g)
K;HPO, 6.0

—  Se afora a un litro con agua destilada.
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Solucién mineral 2

Compuesto

—

KH,PO,

NH,CI

NacCl

MgCl, - 6H,0

CacCl, - 2H,0

CacCl, (cuando no hay la anterior)

Se afora a un litro con agua destilada.

Solucién de vitaminas

Compuesto

—

Biotina

Acido folico

Piridoxina

Tiamina

Riboflavina

Acido nicotinico
Pantotenato de calcio
Vitamina B12

Acido p-aminobenzoico

Acido lipoico

Se afora a un litro con agua destilada.
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Peso (9)
6.0
2.4
12.0
2.1
0.16
0.12

Peso (mg)
2.0
2.0
10.0
5.0
5.0
5.0
5.0
1.0
5.0
5.0
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Solucién de oligoelementos

Compuesto

Acido nitrilotriacético

Peso (g)
1.5

Ajustar el pH a 6.5 con KOH, enseguida se agregan los siguientes compuestos:

MgSO, - 7 H,O
MnSQ, - H,O
NacCl

FeSO, - 7 H,O
CoS0O,

CoCl, (cuando no hay la anterior)
CacCl, - 2H,0
ZnS0O,

CuSO, - 5 H,0
AIK (SOy),
H3BO3

Na,MoO, - 2H,0

—  Se afora a un litro con agua destilada.

Preparacion del medio mineral anaerobio

Cantidades para preparar 1 litro.
Solucién mineral 1
Solucién mineral 2
Solucién de oligoelementos
Solucién de vitaminas
Resarzurina (0.1%) en agua destilada
Extracto de levadura
Peptona de caseina
Bicarbonato de sodio
Sol. FeSO, - 7 H,0 (2%)
Sol. NiCl, (5 mg/100 mL)

Cisteina
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3.0
0.5
1.0
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
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Procedimiento para la preparacion del medio mineral anaerobio
« (1) Los reactivos se colocan en un matraz de 2 litros excepto la cisteina y se afora a 1
litro. Se disuelve y mezcla perfectamente y se adiciona un excedente del 20% de agua

destilada del volumen total. El color de la solucion es violeta claro.

« (2) Poner a ebullicién la solucién antes preparada hasta que cambie a un color rosa

palido. Adicionar agua destilada para mantener el volumen deseado.

« (3) Dejar enfriar el medio. Cuando esté tibio se agrega la cisteina por las paredes del

matraz y se tapa con un tapén de goma.

Al.4 Montaje de pruebas de decoloracion anaerobia del AA113

. Para realizar las pruebas anaerobias se utilizaron botellas serolégicas con un volumen
de 60 mL.

. Se coloca el lodo, el medio mineral utilizado (ya sea aerobio, anaerobio o anaerobio con
vitaminas), el catalizador (si es necesario), el colorante y la glucosa. Se sellan las

botellas con septos de hule y arillos de aluminio.

« Se burbujea con N, por un lapso de 3 6 4 minutos. Se colocan dentro de la camara

caliente y se toman muestras periédicamente para realizar el andlisis.

AlL5 Pruebas de actividad metanogénica

« Se llevan a cabo los puntos (1), (2) y (3) para preparar el medio anaerobio para realizar

la prueba de actividad metanogénica.
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Asi que una vez preparado el medio anaerobio se colocan 16 mL en las botellas

serolégicas y se sellan con septos de hule y aros de aluminio.

Se burbujean las botellas serolégicas con una corriente de N,. Se abre la llave de paso,
se colocan dos agujas en el septo de hule de las botellas una de entrada del N, y otra
de salida permitiendo un burbujeo completo dentro de las botellas. Se pasa la corriente

de N, durante 3 min.

Después del cambio de atmdsferas, se espera que el medio cambie del color rosa
palido a transparente. Si no cambia de color, se realiza nuevamente el burbujeo de N,

por 3 min mas.

Se esterilizan las botellas en el autoclave durante 15 min con una presién de 15 psi y
120 °C.

Al concluir este procedimiento, pueden ser utilizadas de inmediato o almacenadas hasta

la siguiente prueba.

Para montar las pruebas de actividad metanogénica, se colocan dentro de la camara
anaerobia las botellas serologicas con el medio mineral, los lodos a analizar y el

sustrato utilizado, que en este caso fue metanol.

Una vez que se tengan condiciones anaerobias dentro de la cAmara, se agrega el lodo y
el sustrato a las botellas con el medio mineral anaerobio y se sella las botellas con

tapones de hule y sellos de aluminio.
Se sacan de la camara anaerobia y se burbujean con N, por 3 minutos mas. Se colocan

dentro de la cdmara caliente a una temperatura de 35°C y se toman las lecturas cuando

se considere necesario.
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All.1 Pruebas anaerobias con distintos lodos anaerobios como inéculo.

—&— Sin medio mineral —a— Aerobio —e— Anaerobio —X¥— Anaerobio c/vitaminas

Figura All.1 Degradacion anaerobia del AA113 con lodo 1 y diferentes medios minerales.
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Figura All.2 Degradacion anaerobia del AA113 con lodo 2 y diferentes medios minerales.
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Figura All.3 Degradacion anaerobia del AA113 con lodo 3 y diferentes medios minerales.
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All.2 Determinacién de las constantes cinéticas

GRAFICAS Y PANTALLAS

A) Valores de las constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlacion (R?) obtenidas del

ajuste al modelo cinético de orden cero para las pruebas de decoloracion anaerobia del

AA113

Tabla All.1 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlaciéon (R?) los datos del lodo 1

ajustadas a un modelo de orden cero

k (mg/L-h) R?
Sin medio mineral 0.2396 0.8404
Aerobio 0.1916 0.6969
Anaerobio s/vitaminas 0.2494 0.9024
Anaerobio c/vitaminas 0.2682 0.8312

Tabla All.2 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlaciéon (R?) los datos del lodo 2

ajustadas a un modelo de orden cero

k (mg/L-h) R?
Sin medio mineral 0.2856 0.9144
Aerobio 0.2506 0.9102
Anaerobio s/vitaminas 0.2925 0.8900
Anaerobio c/vitaminas 0.2581 0.9391

Tabla All.3 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlaciéon (R?) los datos del lodo 3

ajustadas a un modelo de orden cero

k (mg/L-h) R?
Sin medio mineral 0.6234 0.9614
Anaerobio s/vitaminas 1.00 0.9160
Anaerobio c/vitaminas 0.6962 0.9485
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B) Valores de las constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlacion (R?) obtenidas del
ajuste al modelo cinético de primer orden para las pruebas de decoloracién anaerobia del
AA113
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Figura All.4 Aplicacién del modelo cinético de primer orden a los datos sin medio mineral del lodo 1
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Figura All.5 Aplicacidn del modelo cinético de primer orden a los datos del medio aerobio del lodo 1
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Figura All.6 Aplicacién del modelo cinético de primer orden a los datos del medio anaerobio sin

vitaminas del lodo 1
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Figura AllL.7 Aplicacién del modelo cinético de primer orden a los datos del medio anaerobio con

vitaminas del lodo 1
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Tabla All.4 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlaciéon (R?) de los datos del lodo 1

ajustadas a un modelo de primer orden

k (h'h R?
Sin medio mineral 0.0210 0.9256
Aerobio 0.0146 0.7223
Anaerobio s/vitaminas 0.0236 0.9585
Anaerobio c/vitaminas 0.0256 0.8959
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Figura All.8 Aplicacién del modelo cinético de primer orden a los datos sin medio mineral del lodo 2
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Figura All.9 Aplicacion del modelo cinético de primer orden a los datos del medio aerobio del lodo 2
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Figura All.10 Aplicacién del modelo cinético de primer orden a los datos del medio anaerobio sin

vitaminas del lodo 2
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Figura All.11 Aplicacion del modelo cinético de primer orden a los datos del medio anaerobio con

vitaminas del lodo 2

Tabla All.5 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlacién (R?) obtenidas

de los datos del lodo 2

k (h™h R?
Sin medio mineral 0.0231 0.9751
Aerobio 0.0199 0.9477
Anaerobio s/vitaminas 0.0206 0.9555
Anaerobio c/vitaminas 0.0207 0.9803
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Figura All.12 Aplicacion del modelo cinético de primer orden a los datos sin medio mineral del lodo 3
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Figura All.13 Aplicacién del modelo cinético de primer orden a los datos del medio anaerobio sin

vitaminas del lodo 3
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Figura All.14 Aplicacién del modelo cinético de primer orden a los datos del medio anaerobio con

vitaminas del lodo 3

Tabla All.6 Constantes cinéticas (k) y coeficientes de correlacién (R?) obtenidas

de los datos del lodo 3

k (h'h R?
Sin medio mineral 0.0520 0.9777
Anaerobio s/vitaminas 0.0692 0.9831
Anaerobio c/vitaminas 0.0725 0.9932
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All.3 Pantallas del programa de control del reactor anaerobio/aerobio

Figura All.15 Pantalla del reactor anaerobio/aerobio durante la degradacién del PNF
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Figura All.16 Pantalla del reactor anaerobio/aerobio durante la degradacion del NA7
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Figura All.17 Pantalla del reactor anaerobio/aerobio durante la degradacion del AA113
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