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RESUMEN

Esta investigacion estuvo enfocada a la determonaade la remocién de los

hidrocarburos aromaticos policiclicos naftaleno enantreno, presentes en un agua
residual industrial sintética, mediante el uso derrbactores con membranas de
ultrafiltracion sumergidas.

Con el objeto de encontrar las mejores condiciatgesperacion del sistema se trabajé
con diferentes cargas organicas (F/M), tiemposedi&lencia hidraulica (TRH) y tiempos
de retencién celular (TRC). En la composicion dguaa sintética se utilizaron
concentraciones de 15 y 1 mg-tle naftaleno y fenantreno respectivamente dutadte

el periodo experimental (197 dias de operacion}. inaestras fueron tomadas en fase
liquida (influente y permeado) y fase sélida (bisajay posteriormente analizadas por
cromatografia de gases acoplada a masas-masas.

Como resultado se determiné que tanto el naftalmro el fenantreno pueden ser
completamente removidos del agua utilizando cargagydnicas de 0.25
mgDQOmMgSSTLM"d*, TRH de 8 h y TRC de 30 dias. En estas condiciaies
operacion se obtiene una biomasa libre de naftaf@ro en la biomasa queda fenantreno
en una concentraciéon masica de 0.23 + 0.13 pug §SSA observé que el aumento de la
tasa de nitrificacion en los biorreactores con nramd permite aumentar la tasa de
remocion del naftaleno y fenantreno.

El balance de masa general y los resultados dpriebas para la determinacion de la
cinética realizadas en batch, indicaron que elcjg@al mecanismo de remocién para
ambos compuestos fue por biodegradacion. El m@ysteade los resultados se obtuvo
con el modelo cinético de primer orden, con unic@fte de correlacion alto {R 0.99)
para ambos compuestos. Los coeficientes de laidalbcle reaccion fueron de 10.7 y 9.5
d* para naftaleno y fenantreno respectivamente.



ABSTRACT

This research was focused on the removal of thgcpdlic aromatic hydrocarbons
naphthalene and phenanthrene present in a synthefigstrial wastewater, using
bioreactors with submerged ultrafiltration membmane

In order to find the best operating conditionstef system different organic loads (F/M),
hydraulic residence times (HRT) and cell retentiares (CRT) were tested. Naphthalene
and phenanthrene concentrations were 15 and 1 gespectively throughout the
experimental period (197 days of operation). Thendas were collected in liquid
(influent and permeate) and solid phase (biomasg),analyzed by gas chromatography—
mass spectrometry coupled to mass-mass.

As a result complete naphthalene and phenanthesnevials were achieved using organic
load of 0.25 mgDQ@ngSSTLM*d*, HRT of 8 h and CRT of 30 days. There was not
naphthalene in the biomass at these operating timmsli however the phenanthrene mass
concentration was determined of 0.23 + 0.1388T". It was observed that the increase
of the nitrification rate enhanced the naphthakemeé phenanthrene removals.

The mass balance and the results of the batch m=tormed for the kinetics
determination indicated that the main removal meim was biodegradation for both
compounds. The best fit was obtained using the brder kinetic model, with high
correlation coefficien{R?>>0.99) for both compounds. The reaction rate ccieffiis were

10.7 and 9.5 dfor naphthalene and phenanthrene respectively.
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ABREVIATURAS.

ADN: Acido desoxirribonucleico

BRM: Biorreactores de membrana

CG: Cromatografia de gases

DCM: Diclometano

DQO: Demanda quimica de oxigeno
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HAP: Hidrocarburos aromaticos policiclicos

HAPB: Hidrocarburos aromaticos policiclicos biogeérs
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HPLC: High performance liquid chromatography
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1. INTRODUCCION

Actualmente la industria ha crecido de manera dssrada creando contaminacion en
agua, suelo y aire. La problematica de la calideldadua para consumo humano ha sido
recurrente a lo largo de la historia, ya que serd®b se ha derivado en muchos casos de
actividades antropogénicas. Sin embargo, los pmdeactuales de contaminacion del
agua por compuestos quimicos tienen su origen ipaimsente por el desarrollo a gran
escala de la sintesis quimica (Cutz y Redon, 2013).pesticidas y herbicidas utilizados
principalmente en la préactica de la agricultura paductos elaborados a partir de sintesis
qguimica, que al presentarse en el ambiente somogatlbs por diversos autores como
compuestos xenobiodticos (Rodit al., 2007; Songet al., 2006; Blancharcet al., 2004;
ATSDR, 1995). Estos productos tienen un periodpeatsistencia en el suelo afectando el
medio ambiente y logrando acumularse en el sukdotgs y vegetales (Ta al, 2004).

Dentro de los pesticidas y plaguicidas se encuentos hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP). La compleja estructura que éerestos compuestos los hace dificil de
biodegradar (recalcitrantes). Los hidrocarburos dpuoe producir dafios ecolégicos
irreparables; entro los que se encuentran pérdieacosistemas, desaparicion de especies
(flora y fauna) y migracién de contaminantes haciarpos de agua. El principal efecto en
la salud humana se centra en sus propiedades gmastdteratogénicas, mutagénicas y
carcinogénicas) (Neff, 2004; Menze¢al.,1992).

En México la explotacion, produccion y distribucide hidrocarburos y sus derivados
constituyen una de las actividades econémicas m@aasrtantes. La petroquimica, petrolera
y quimica son las industrias que mas contaminageh debido a sus descargas de aguas
residuales (INE, 1999).

Los procesos convencionales tales como los sistemadsdos activados pueden remover
parcialmente HAP presentes en las descargas de agsiduales industriales quedando
concentraciones trazas en sus efluentes. En carsgaysi se consume o reutiliza agua en
la cual estuvieron presentes compuestos HAP y gse por un tratamiento convencional,
puede generar una acumulacidon de estos compuesto®sesuministros de agua,
provocando potencialmente cambios fisiol6gicos @ndrganismos expuestos y ademas
afectando negativamente a la salud humana. En amiseia existe la necesidad de
sustituir un tratamiento convencional por un tragnmo avanzado para la remocion de
estos compuestos.

En esta investigacion se aplicé un sistema de ddotores con membrana sumergida
(BRM) para la remocién de compuestos aromaticogipbitos. La tecnologia de BRM
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puede emplearse como una opcion viable para obte@eremocion considerable de estos
compuestos. Recientemente se ha incrementado eleuss procesos con membranas para
el tratamiento y relso de aguas residuales dorasstinunicipales e industriales en la
irrigacion agricola, procesos industriales (sisterda enfriamiento), servicio al publico,
lugares recreativos y recargas al acuifero. Lascjpales factores que han favorecido la
implementacion de esta tecnologia han sido la nm@én de membranas mas eficientes y
menos caras.

1.1  JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

Actualmente estd demostrada la presencia de @stgsuHAP en el ambiente (Kassinos
et al, 2009). Las fuentes de generacién y los diversos de este tipo de compuestos son
diversos. Los dafios que pueden ocasionar se h&m réfiejados tanto en el medio
ambiente como en la salud humana. Algunos compmestoobidticos como fertilizantes,
tintes, pinturas, conservantes, aditivos alimeosamproductos farmacéuticos, detergentes,
residuos petroquimicos por nombrar unos pocosraleséidos en las aguas residuales han
presentado problemas en el medio ambiente comaayecidad y feminizacion en peces
(Kassinoset al., 2011) y en la salud humana deformaciéon de fetéscar, problemas
respiratorios e inclusive la muerte cuando se espauesto por un tiempo prolongado a
concentraciones altas (Fernandez y Freire, 2005¢né&ig Espafiola de Seguridad
Alimentaria, 2003; ATSDR,1990).

Los HAP pueden entrar a las aguas de superficimv@d de las descargas de plantas
industriales. Los HAP pueden llegar a contamina &ruiferos por medio de las
infiltraciones en los suelos donde son descargastws compuestos, su degradacion en el
suelo y en el agua puede llevar semanas y mesesausada principalmente por la accion
de microorganismogvien et al, 2009; Liuet al, 2007; Yimet al.,2007;Anyakoraet al.,
2005)

El interés por estudiar el naftaleno y fenantreeodsbe a las altas concentraciones
reportadas en distintos tipos de sedimentos urbgnaguas residuales (Fernandez y
Freiren, 2005; Mastandreat al., 2005; ATSDR, 1995), a su presencia en aguas
subterraneas (OMS, 2003), y ademas de que estopuestos organicos han sido
reportados por diversos autores como toxicos, magénicos y mutagénicos (Menzskal.,
1992).

Estudios han revelado diversos tipos de tratamipata la eliminacion o remocion de
compuestos HAP. Sin embargo se ha observado qas esmpuestos al ser altamente
recalcitrantes son dificiles de remover en sistededratamiento para aguas residuales
convencionales como los sistemas de lodos actiydapsnas aireadas, filtros bioldgicos,
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etc., y se han optado por nuevas tecnologias cosmosis inversa, sistemas de
membranas, biofiltracidbn anaerobia-aerobia, eleotrgulacién quimica, entre otros. Por
tal motivo, este trabajo estudia la remocion de dwwapuestos HAP con un sistema de
membrana sumergida. La tecnologia de biorreacttwasmembranas sumergida ofrece
altas remociones de contaminantes recalcitrantesefluente con una alta calidad de agua
tratada en una area muy reducida en comparacioatomsistemas.



1.2 HIPOTESIS

Los biorreactores con membrana sumergida permigral la remocion completa de
naftaleno y fenantreno en el agua. La carga organlos tiempos de residencia hidraulica,
y de retencion celular influyen sobre la remociéredtos compuestos en los reactores.
1.3 OBJETIVO GENERAL

Determinar la remocién de naftaleno y fenantreno bé&rreactores con membrana
sumergida.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar la remocion de los compuestos en estwiouna instalacion

experimental de reactores bioldgicos con membratiBsando diferentes condiciones de
operacion (TRH, F/My TRC).

. Analizar la variacion del contenido de los compogstn estudio en la biomasa de
los reactores.

. Determinar las mejores condiciones y parametragpdeacion del sistema.

. Determinar la cinética de remocién de los compsestoestudio.

1.5 ALCANCES

El trabajo experimental se realizé en laboratotibzando tres biorreactores de 8 L cada
uno con membranas sumergidas. El estudio se llesaba con un agua residual sintética
gue contenia naftaleno y fenantreno, ademas denalatamo fuente de carbono para el
crecimiento de la biomasa.



2. MARCO TEORICO
2.1 COMPUESTOS XENOBIOTICOS

El término “xeno” es un vocablo que significa eRtvay se denomina compuestos
xenobidticos a aquellos compuestos sintetizados ghohombre mediante reacciones
qguimicas con fines industriales o agricolas.

Algunos de los compuestos xenobidticos mas consadn los plaguicidas entre los que se
incluyen herbicidas, insecticidas, nematicidas,gftidas, entre otros. Dentro de los
plaguicidas se encuentran los acidos clorofenouilalgarboxilicos, ureas sustituidas,
nitrofenoles, triacinas, fenilcarbamato, organauims, organofosforados y los
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) conelgos grupos sustituidos los cuales se
clasifican en hidrocarburos alifaticos, aliciclicpsaromaticos; compuestos halogenados
(alifaticos y aromaticos), compuestos aroméaticosaddos y sulfonados, polimeros
sintéticos, entre otros. Algunas de estas sustmmieden actuar como donadores de
electrones o como fuente de carbono para ciertoarganismos (Kassinet al., 2009).
Estos compuestos tienen diferencias en la persiaten el ambiente debido a que depende
de varios factores ambientales como la temperaglinad, la aireacion y el contenido de
sustancias organicas del suelo. Algunos de lostic#as clorados pueden persistir por
mas de 10 afios ya que en la degradacion de unigtayuno solo intervienen los
microorganismos, sino que también puede sufrirtiiaiacion, filtracion o degradacion
guimica. Por ejemplo, cuando un plaguicida llegauglo éste queda sometido a diversos
factores que van a afectar su persistencia contavatio de los suelos, la degradacion
biolégica y quimica, la adsorcién por coloides,vtdatilizacion y la absorcion por los
cultivos. El periodo en que un pesticida persistelesuelo es de gran importancia ya que
refleja el tiempo en que la plaga estara sometidardrol, afectando el medio ambiente y
su acumulacion en plantas, suelos e incluso ertalegéTacet al.,2004).

La estructura compleja de los compuestos xenob®tms hacen ser recalcitrantes, es decir
resistentes a la biodegradacion, ademas de quaraeterizan por ser lipofilicos, suelen
sufrir el fendmeno de biomagnificacion debido a glighos compuesto permiten que
cantidades minimas disueltas en agua se concestrda parte lipidica tanto de células
eucariotas como de procariotas elevando la coramétr, respecto al agua circundante,
hasta en tres érdenes de magnitud. Un ejemplotdeesescon los ftalatos que a pesar que
presentan baja toxicidad, a concentraciones menodsso a 3 ppm, se ha observado que
reducen la tasa de reproduccion de los crustacod)iomagnificacion como es de
esperarse aumenta proporcionalmente con el aurderitocadena alimenticia (Chaundhry,
1994).



Los compuestos xenobiodticos persistentes en elamnaabiente que son generados por
diversas actividades industriales, urbanas o elo&xjones agricolas han sido clasificadas
por Guillén (2001) de acuerdo a sus propiedade®rom

. Quimicas: Tienen sustituyentes complejos y/o eslagausuales (carbonos
cuaternarios), anillos aromaticos muy condensados.

. Fisicas: Baja solubilidad en agua.

. Celulares: Carencia de permeasas especificasgidadi

Las aguas residuales industriales suelen contemepwestos quimicos ajenos a la biosfera
desde el advenimiento de la quimica industrial (fem) 1993; Mortlock, 1982). Estos
compuestos xenobidticos, alteran las rutas met@®lide los microorganismos
degradadores de las materias organicas transpsnpaddas aguas residuales. Algunos de
los compuestos mas conocidos son los plaguicidas #HAP (Hlavineket al., 2007). En
consecuencia, si se consume o reutiliza agua qtenito un tratamiento convencional, los
compuestos xenobidticos no seran removidos y asedtatribuira una acumulacion en los
suministros de agua, la cual potencialmente pra@oaambios fisiolégicos en los
organismos expuestos y afectard negativamenteadud publica.

2.2 CARACTERISTICAS DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS

Los HAP estan formados por dos o mas anillos aiopstcondensados. Los anillos
pueden estar en forma recta, angulados o racimagosian identificado mas de 100
compuestos de esta familia en mezclas complejasnpwestos complejos (Callejé@b al.,
2006; Mastandreat al.,2005; Concettat al, 2000).

Los HAP estéan clasificados en cuatro grupos derdoweCutz y Rendon (2010).

1) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos Petrogéni¢d&PPT). Estan relacionados
con el petréleo crudo y los subproductos refinatiosste.

2) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos Biogénicos AfB). Generados por
procesos biolégicos o, por las primeras etapasaddidgénesis de sedimentos
marinos. Por ejemplo el perileno.

3) Hidrocarburos Arométicos Policiclicos PirogénicdsAPP). Generados por la
combustion de combustibles fosiles o material dagareciente, como la madera o
cualquier combustible. Los HAP relacionados conpgaxesos de combustion son



una mezcla en la que predominan los compuestosAde Banillos. El fluoranteno
y el pireno son usualmente los mas abundantes.

4) Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos de producciddustrial. Solo algunos de
estos compuestos son utilizados en la produccidneticinas y para la produccion
de tintas, plasticos y plaguicidas. El naftaledopreno, antraceno, fenantreno y
pireno son algunos ejemplos de este tipo de cortymies

Los HAP se encuentran generalmente como mezclaple@ms, no como compuestos

simples. Existen mas de 100 clases de diferentd3. IHA el medio ambiente se encuentran
como compuestos volatiles (en la fase gaseosa)idnsi@m particulas. Como sustancias
guimicas puras, los HAP existen generalmente cadhidos incoloros, blancos o verdes

amarillosos palidos y tienen un olor leve y agrael§iassinost al.,2009).

Quimicamente, los HAP reaccionan por sustitucidrhaizégeno o por adiciéon cuando se
produce la saturacion, conservandose el sistenamitles. La mayoria de los HAP sufren
foto-oxidacion, siendo esta una forma para elinhisade la atmdsfera. La reaccion de foto-
oxidacion mas frecuente es la formacion de enda®, que pueden convertirse en
guinonas (Mastandre# al.,2005).

Los HAP se pueden formar durante la pirolisis o lwestion incompleta del carbon,
petréleo, gas, madera, basura o cualquier otrarstiatque contenga alguna cantidad de
materia organica. A elevadas temperaturas, laigisdlle compuestos organicos produce
fragmentos de moléculas radicales que se combpaa dar lugar a los HAP (Kassinos
et al., 2009; Concettaet al, 2000). La composicién de los productos de lagbitesis
depende del combustible, la temperatura y el tiedgpermanencia a altas temperaturas.
Los combustibles que forman este tipo de compuesiosmetano, otros hidrocarburos,
hidratos de carbono, ligninas, péptidos entre ott@ms compuestos insaturados y las
estructuras ciclicas suelen favorecer la formadéhos HAP. Evidentemente, los HAP se
liberan de la zona de combustion en forma de vapatebido a sus bajas presiones de
vapor, la mayoria de estos compuestos se condensanacto sobre particulas de hollin o
forman ellos mismos particulas muy pequefias.

Actualmente, se admite que los HAP son previamadtigados en el organismo antes de
ejercer su efecto como disruptor endocrino o cagero/mutagénico y pueden hallarse
casi en todas partes, en el aire, la tierra y eaaprocedentes de fuentes naturales, como
los incendios forestales y los volcanes. La coméustie combustibles fésiles es la
principal fuente de emision. Sin embargo tambié@cte@den de los residuos de la madera,
asi como de los vertidos de petréleo crudo o rdéina del humo de tabaco y en los
alimentos a la parrilla, ahumados y fritos. El iégepor estudiar estos tipos de compuestos
en la actualidad se debe a que algunos autoresrdpamtado que estos compuestos
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orgénicos son toxicos, carcinogénicos y mutagén(ietenzieet al., 1992), asi mismo por
las altas concentraciones de HAP reportadas entdstipos de sedimentos urbanos y en
aguas residuales (Fernandez y Freiren, 2005; Mdrgtaet al.,2005; ATSDR, 1995).

El centro de educacion de salud ambiental de laddsidad de Maryland considera que
algunos de estos compuestos pueden causar canggjigan pulmones y piel. Los fetos se
encuentran especialmente susceptibles a efectas, cetardos en el crecimiento, peso bajo
al nacer, baja circunferencia cefélica, coeficieiméelectual bajo, dafios al ADN,
interrupcion de sistemas enddcrinos (estrogenosidéio y esteroides) y menopausia
temprana (UMBSON, 2005).

La exposicion a los HAP raramente es de forma iddal, por lo general se presentan
como una mezcla de varios compuestos. En la Tablae€ reportan algunos de los HAP
catalogados como comunes debido a que existe nragomacion disponible sobre ellos
gue sobre los otros HAP, se ha reportado que strenexdamente dafinos al mostrar
diversos efectos nocivos, la exposicion a la caal s puede ver inmerso es mayor y son
los que suelen presentar una mayor concentraci@h ambiente (Agudo, 2009; ATSDR,
1995).

Tabla 2.1. Principales hidrocarburos aromaticogmlicos

No. Nombre No. Nombre

1 Acenafteno 11 Benzo[k]fluoranteno

2 Acenaftileno 12 Criseno

3 Antraceno 13 Dibenzo[a,h]antraceno
4 Benzo[a]antraceno 14 Fluoranteno

5 Benzo[a]pireno 15 Fluoreno

6 Benzole]pireno 16 Indeno[1,2,3-c,d]pireno
7 Benzol[b]fluoranteno 17 Fenantreno

8 Indenol [1,2,3-c-d] pireno 18 Ciclopental[c,djmii0

9 Benzol[g,h,i]perileno 19 Naftaleno

10 Benzo[jJfluoranteno 20 Pireno

(Agudo, 2009)

En los paises industrializados la mayor parte @erlision de HAP es de origen industrial y
urbano, incluyendo esta ultima la correspondient@saemisiones de vehiculos y las
calefacciones e incineracion de residuos doméstlcscontribucion de algunas fuentes
puntuales es dificil de estimar con precision, yiavgegun el pais; por ejemplo en los
Estados Unidos las calefacciones a base de masldeafeente mas importante de HAP
(Armendarizet al.,2006). En Alemania durante los afios 90 mas del B8%misiones de



benzopireno (uno de los HAP mas importantes) eedidds a las calefacciones a base de
carbon, 35% se originaban en la industria quezatiél carb6n como combustible y el 15%
se originaba en los vehiculos de motor (Bostegiral., 2002). No obstante, en paises con
baja densidad de poblacion la produccion de HARredominantemente industrial. Por
ejemplo en Canada mas del 90% del total emitidoriggna en la industria metallrgica,
especialmente la producciéon de aluminio, la sidetafdrgica, y manufactura de metales
férricos (Manstandreet al.,2005).

Los hidrocarburos son biodegradables en condiciaeesbias. Sin embargo, la tasa de
biodegradacién aerobia depende de la complejiddd d®lécula. Los hidrocarburos que
se encuentran muy ramificados, o que contienen asughillos aromaticos suelen ser muy
dificiles de degradar, esto se debe a su bajaiBdathen agua y una estructura compleja
gue hace que los organismos requieran de un aéagir@atico inicial. El paso inicial en la
degradacién de hidrocarburos por bacterias esyagemnte, la introduccién de oxigeno en
la molécula con una oxigenasa, la cual requiere invarsidon de energia en forma de
NAD(P)H y oxigeno elemental (Cutz y Renddn, 2018s&inoset al, 2009; Manstandrea
et al.,2005). El hidrocarburo se oxida mediante dos elaes como NADH.

La degradacion de los HAP se atribuye a la accién ndcroorganismos y toma
generalmente entre semanas y meses su degradBbiém (y Proulx, 1997Algunos de
estos compuestos se degradan con dificultad oeradhsoluto, y tienden a acumularse en
el medio ambiente generando problemas de contamimadormalmente la etapa limitante
en la biodegradacion o detoxificacion de estos ecmsips se debe a que la eficiencia y
versatilidad de las rutas catabdlicas microbiaieaeh ciertos limites, ya que en ocasiones
la toxicidad del compuesto contaminante es demasbayada. A pesar de que en muchos
casos existe en la naturaleza el potencial gengtEozimatico para que con una presion
selectiva y prolongada se generen rutas con nwespecificidades catabdlicas, puede que
estas no aparezcan suficientemente rapido o gsearosuficientemente eficaces (Lopez y
Mondrego, 1994).

2.3 PROBLEMATICA DE LOS HAP

Existen centenares de HAP, pero hasta el momemoasgunos han mostrado posibles

efectos sobre la salud, especialmente de tipormagénico. Para determinar estos posibles
efectos se evallan: la via de entrada al organismanetabolismo, es decir, la serie de
transformaciones que sufren los HAP una vez aldasbiy por Ultimo las caracteristicas

guimicas de los compuestos y de sus derivados Antézaso, 2010).

Los HAP pueden entrar a las aguas de superficiav@d de las descargas de plantas
industriales, efluentes de tratamiento de aguasluaes municipales y pueden ser
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liberados a los suelos a partir de desechos psbtigresi estos se escapan de los
contenedores de almacenamiento. En el suelo los$¢Aken a otras particulas y algunos
pueden contaminar los acuiferos. La degradacidasddAP en el suelo y en el agua puede
llevar semanas y meses y es causada principalmpenté& accion de microorganismos
(Menet al, 2009; Liuet al, 2007; Yimet al.,2007;Anyakoraet al.,2005).

Se han demostrado algunos efectos nocivos de I¢5 éhAanimales de experimentacion, y
aunque parece que también pueden afectar a los bareanos, sus efectos no estan
suficientemente establecidos. La estructura quirdeedos HAP es similar a la de los
estrogenos, las hormonas femeninas. Ademas al¢iBgienen la capacidad de atravesar
la barrera de la placenta, por lo que puedenafatfeto de una madre expuesta (Russ
et al.,2005; Boffetteet al.,1997; ATSDR, 1995).

La capacidad de producir cancer es sin duda etipaghmotivo de preocupacion en cuanto
a los efectos sobre la salud atribuibles a los HARrincipal mecanismo para la induccién
de tumores por parte de los HAP es su genotoxiciglaefecto cancerigeno de los HAP ha
sido claramente demostrado en los seres humanasliparsos tumores y para varios tipos
de exposicion. Algunos de los tumores cancerigemgrmente reportados por los HAP
son cancer de pulmén, de vejiga urinaria, de pigiado y estomago (Rameshal.,2004;
Boffettaet al.,1997).

2.4 CARACTERISTICAS DEL NAFTALENO Y FENANTRENO

El naftaleno es un sélido blanco que se conocei@mimmo bolas de naftalina, copos de
polilla, alquitran blanco y alcanfor alquitran. Susncipales productos son los repelentes
de polillas (utilizados en las maderas), en formddlas de naftalina o cristales, y bloques
de letrinas desodorante. También se utiliza par&alsicacion de colorantes, resinas,
agentes de curtido de cuero, y el carbaril inseletiKassino®t al, 2009).

El naftaleno entra al ambiente por medio de usdsisimiales, como un repelente de

polillas, a partir de la quema de madera o de tabgicde derrames accidentales. El

naftaleno puede disolverse en agua y estar presargéagua potable (Soegal, 2006).

El naftaleno puede adherirse o0 pasar a travéssdmléiculas del suelo al agua subterranea.
En la Tabla 2.2 se presentan las caracteristisaoffjluimicas del naftaleno como su

estructura, peso molecular y constante de volatién de acuerdo a lo reportado por

algunos autores (Hydnes, 2012; ATSDR, 1995; CERA41USEPA, 1993).

La mayor parte del naftaleno detectado en el mathbiente es debido a la quema de
madera y combustibles fosiles en el hogar. Alredddb10% del naftaleno que entra en el
medio ambiente es por la produccion de carbén glaeén. Menos del 1% del naftaleno
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liberado a la atmosfera se puede atribuir a ladiges de la produccion de naftaleno. El
consumo de cigarrillos también libera pequefasdahts de naftaleno en el aire. Algunos
productos derivados del naftaleno se disuelveageia en rios, lagos o pozos. Chunlong
et al. (2003) mencionan que algunos HAP se evaporan ant@sfera desde cualquier

superficie que los contenga, pero la mayoria séesxlh particulas sélidas y se depositan
en el fondo de rios o lagos, donde experimentgoroceso de trasporte complejo debido a
su baja solubilidad en los sistemas acuosos.

El naftaleno se une débilmente a los suelos y sados, pasa facilmente a través de los
suelos arenosos y de esta manera se infiltra easagubterraneas. En el suelo, algunos
microorganismos descomponen naftaleno en un pededd a 3 meses (Kassinesal.,
2009; CEPA, 1994). Se ha reportado que el naftgberede llegar a ser bioacumulable, por
ejemplo, si vacas lecheras estan expuestas alemaftain poco de este estara en su leche,
si las gallinas ponedoras estan expuestas de igaaéra al compuesto, algunos de sus
huevos pueden estar contaminados. El naftalenddeaesmicontrado en cantidades muy
pequefias en algunas muestras de pescados y matscnguas contaminadas (Agudo,
2010; Riegeet al.,2002).

El fenantreno es una sustancia cristalina incoladiizada en la fabricacion de colorantes y
explosivos (Tabla 2.2), en la investigacion cliniea la sintesis de farmacos y en la
producciéon proteccion de la madera como recubritoi¢@utz y Rendon 2010; Weiss,
2000).

Una de las formas mas comunes en las que el fenanpuede entrar al cuerpo es a través
de la respiracion del aire contaminado entrandolgopulmones cuando se respira. Asi
mismo puede ser consumido al beber o ingerir aliosey agua que estan contaminados.
La exposicion también puede ocurrir si la piel @®n contacto con el suelo contaminado o
productos como los aceites pesados, alquitran ke dnalquitran para techos y una vez que
entra al cuerpo, el fenantreno puede propagarsafgrdorganos como los rifiones, el

higado (WHO, 1996; USEPA, 1993; ATSDR, 1990)

Tabla 2.2. Caracteristicas fisico-quimicas delatafio y fenantreno.

Coeficient .
Peso Constante dg ¢ |C|.er.1,e Solubilidad
de particion Estructura
Compuestqg Molecular Henry, en agua a
1 1 | octanol/agug _. 1 | Molecular
g-mol* | atm-ni-mofl 25°C, mg- [
Log kow
Naftaleno | 128.19 4.4x10 3.3 31 4
Fenantreng 178.20 2.56x19 4.46 1.3 O:Sj
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2.5 PRESENCIA DE LOS HAP EN AGUAS RESIDUALES

Los compuestos HAP pueden incorporarse a cualquierpo de agua, a través de las
descargas de aguas residuales de plantas indesstréali como a través de las plantas de
tratamiento de aguas residuales municipales.

Stapleset al (1985) realizaron una evaluacion de datos derstigearticulos publicados de
1980 a 1982, con respecto a las concentracionelfelentes HAP reportadas en aguas
superficiales de E.U.A y reportaron concentraciomesnores a los 10 mg'Lde
acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo [aheartio, benzo [b] fluoranteno, benzo [k]
fluoranteno, benzo [g, h, i perileno], el benzo pajeno, criseno, fluoranteno, fluoreno,
naftaleno, fenantreno y pireno.

La OMS (2003) reporté que concentraciones de HARgeras subterrdneas sin contaminar
suelen oscilar entre 0.1 y 5 ng:llas concentraciones en aguas subterraneas coa@asi
pueden superar los 10,000 ng: kel intervalo habitual de la suma de las conceitres en

el agua de consumo de un conjunto de HAP reprdsargaeleccionados es de 1 ngd
11,000 ng: [, aproximadamente.

El gobierno federal de los EUA y la ATSDR han fgadlgunas regulaciones sobre las
cantidades maximas permisibles de exposicion a H4d>no representan riesgos para la
salud humana. Estas regulaciones son: 0.3 riglé&peso para el antraceno, 0.06 mg- kg
de peso para el acenafteno, 0.04 mg-degy peso para el fluoranteno y 0.03 md- g peso
para el pireno (ATSDR, 1995).

Debido a la naturaleza hidrofébica de los compgestganicos como los HAP, su depdsito
final y transporte esta en funcion de la presedeida materia organica en los ambientes
acuaticos. Por ello se estima que los HAP puedwinfiente ser depositados y persistir en
el sedimento, como un gran reservorio de los sesemcuaticos debido a su baja
solubilidad. La mayoria de los HAP se ligan a losypuestos organicos en los sedimentos,
volviéndolos mas resistentes a la degradacion ii@cée en condiciones anodxicas. Las
concentraciones y cargas reportadas por la EPAmaraial de tratabilidad (1980) de agua
residual del proceso de produccion de madera pguaas compuestos HAP se encuentran
en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Concentraciones de HAP en las aguatuadss del proceso en la produccion de

madera.
Compuesto ’C?oncentr’at.:ién, ug-L'l. _ Carg’;a., kg-d* |
Minimo maximo medio |[minimo maximo medio
Acenafteno BLD 55,000 170 0 7.8 0.0156
Fluoranteno BLD 35,000 1,60C 0 74 0.14
Naftaleno BLD 45,000 3,500 0 160 0.3
Acenaftyleno BLD 2,060 930 0 43 0.08
1,12 Benzoperileno BLD 315 6 0 0.28 0.00052

Fenantreno BLD 39,000 3,800 0 170 0.38
Indeno(1,2,3-C.D) pyrenp BLD 5,550 130 0 6 0.011
Pireno BLD 22,000 1,000 0 46 0.086

BLD - Bajo limite de deteccion

En un estudio realizado por Rudolgh al. (2002) en la Bahia de Chile, reportaron
concentraciones de diversos HAP en sedimentoseridntreno, fluoranteno y pireno se
encontraron en concentraciones de 281, 706 y 57Rghge masa seca, respectivamente y
concluyeron que estos compuestos son bioacumulable®l paso del tiempo. Estudios
han revelado que los HAP afectan al metabolismo lafe peces, asi como una
bioacumulacion de ellos (Baumaret al., 1998). En Venecia, Italia, se reportaron
concentraciones de 16 HAP (mezclados) de 4.72 hgrlLaguas residuales industriales y
municipales (Busettet al., 2006). En aguas municipales de Finlandia se hgistrado
concentraciones de 500 a 3,400 nyde diferentes HAP siendo los mas predominantes el
naftaleno, fenantreno, fluorantreno y pireno (Maeth et al., 2003). En influentes de 2
plantas de tratamiento en Montreal, Canada, se reaortado concentraciones de
fenantreno, fluorantreno y pireno de 80 a 446 fglas cuales son comparables a las
reportadas por Paxees al. (1992) en Suecia (100-500 ng)LEn los efluentes de estas
mismas plantas de tratamiento se registraron ctnacgones para los mismos compuestos
de 20 a 109 ng-1, similares a los que reportan Nicoeidal. (1988) en Suiza (1 a 80
ng-LY).

Se ha demostrado la presencia de los HAP en agpedisiales y subterraneas desde hace
mas de 30 afos (Tabla 2.4). Basu y Saxena (19@8jtaeon concentraciones de HAP en
aguas superficiales las cuales eran utilizadas daermte de agua potable en dos ciudades
de E.U.A. En Buffalo obtuvieron concentracionetles de HAP de 4.7 ng'Ly 600
ng-L™.

Menzi et al. (1992) realizaron un estudio en 24 condados deAEY encontraron
concentraciones de 0.1 a 830 rijen aguas superficiales y concentraciones de 012'ng-
en aguas subterraneas. Ellos mencionan que estopuestos llegan a las aguas
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subterrdneas de manera natural al filtrarse a draet suelo. Asi mismo estos autores
mencionan con respecto al agua potable haber eadontoncentraciones de 0.1 ngiL
en algunos lugares como Pittsbumgincentraciones de hasta 10 ny:Ellos mencionan
gue esto puede atribuirse al paso del agua a toevésberias recubiertas con HAP. En la
Tabla 2.4 se presentan concentraciones de fenangreaftaleno encontradas en diversos

cuerpos de agua en todo el mundo.

Tabla 2.4. Concentraciones de naftaleno y fenamteancuerpos de agua.

CONCENTRACION,

COMPUESTO ng- L LUGAR DETECTADO| REFERENCIA
Naftaleno ar2 Rios de Tianjin, China Skit al, 2005
Fenantreno 150
Naftaleno 47-1,818 . . Zhoua y Maskaoui
Fenantreno 153-1,445 Bahia Daya, China 2003
Naftaleno 1-120 . . .
Eenantreno 4-136 Rio Danubio, Hungria Nagst al, 2012
Naftaleno 24,821 Mar, Inglaterray Gales  Laet al, 1997
Golfo de Aliveri, Karapanagiotet
Naftaleno 211 Grecia al., 2009
44.1-3,140 Rio Qiantang. China
Eenantreno 64-1,200 Canal Hangzhou, Chinp Chenet al.,2004
200-1,000 Inland river, China
53-1,200 Lago del Norte, China
Naftaleno 294-32,432 Aguas superficiales, | Zhonghonget al.,
Fenantreno 531-1,420 China 2005
Fenantreno 34 Rio Mississippi, EUA Del.eonetal.,
1986
i Costa de Alejandria, | EI Nemry Abd-
Fenantreno 13-120 Egipto Allah, 2003.
Naftaleno 1-43 Laguna Mecoacan, .
Fenantreno 7- 20 Tabasco, México. Diazetal., 1994
Cuerpos de agua de la
Naftaleno 4, 500-13,500 Reserva de la Biosfera Garciaet al. 2010
Fenantreno 1,000-9,320 Barranca de Metztitlan, N
Hidalgo, México.
Fenantreno 1,500,000 Lago_ de TecoE:o_muIco Romoet al.,2010
Hidalgo, México
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Algunos autores han asociado la exposicion de cesips xenobidticos con cambios
fisiolégicos en peces (Hutchinsat al., 2006; Kollneret al., 2002; Whyteet al., 2000;
Zelikoff et al.,2000; Daughton y Ternes 1999; Zelikeffal, 1998), asi como la integridad
de sus tejidos (Schwaiget al.,2004; Triebskorret al.,2004), el metabolismo (Sakamoto
et al.,2003; Whyteet al.,2000; Wonget al.,2000), la reproduccion (Aravindakshanal.,
2004; Spaneet al., 2004; Rodgers-Gragt al.,2001), y la respuesta inmune (Charal.,
2005; Carlsoret al.,2002; Beamaet al, 1999; Zelikoff ¢ al., 1998; Arkoostet al.,1994).

En un estudio realizado por Wargal. (2006) reportaron remociones de naftaleno entre
48.9 y 92.6% utilizando un sistema de micro-eldisigd con Fierro-Carbon donde el
principal mecanismo de remocion es debido a la dorém de floculos producidos por la
electrdlisis. Con fenton se han encontrado remesiate 68 a 84 % de naftaleno (Li y
Goel, 2010) y con la planta acuati€echhornia crassipese han reportado remociones de
45% con un tiempo de exposicion durante 7h y d&4dl60n 14h (Nesterenket al.,2012).
Sanchezt al. (2009) reportaron altas concentraciones de conguéAP en los cuales
los mas predominates fueron el naftaleno, fenamtyagireno de 26,500 — 95,000 ng-&n
plantas de tratamiento de agua residual en Esjpafegortaron remociones maximas entre
65 y 80 % de estos compuestos en sistemas conwaieso En la tabla 2.5 se muestran
concentraciones de naftaleno y fenantreno en @algdratamiento de aguas residuales.

Tabla 2.5. Concentracion de naftaleno y fenantesnplantas de tratamiento de aguas

residuales.

COMPUESTO CONCE’;E_\;AC'ON’ REFERENCIA
Naftaleno 100 Reemtsnad al, 2006
Naftaleno 66-570 Volgelsargg al.,, 2006
Naftaleno 56-220 Jiriest al, 2000
Naftaleno 3 Yi et al, 1994
Naftaleno 4 500 ,

Eenantreno 1.890 Sanchezt al, 2009

Naftaleno 91- 120 . )

Eenantreno 33-47 Battistoniet al, 2007
Naftaleno y fenantreno 200- 25000 Blanchaaul, 2004
Naftaleno y fenantreno 500 Stackellbetal, 2004

Fenantreno 80-446 Pham y Proulx, 1997

Fenantreno 100- 500 Paxéetsal, 1992

Fenantreno 10- 109 Nicowd al., 1998

Naftaleno 74 - 1.87x10 Cardinal, 1989.

Naftaleno 5.2 -127 .

Eenantreno 39 _ 464 Busettiet al, 2006.
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2.6 TECNOLOGIA DE BIORREACTORES DE MEMBRANA

La tecnologia de biorreactores de membrana (BRNbyagenta como una novedosa forma
de depuracion de las aguas residuales. La invegiigay comercializacion de los
biorreactores de membranas comenz6 cuando se erapeadsiderar la combinacion de
membranas con un proceso biolégico como un sistemaefectivo para el tratamiento de
las aguas residuales. En un principio, tenia usdddo y solamente se empleaba como
tratamiento terciario en el proceso convencionaln €l tiempo, se fueron desarrollando
nuevas membranas, tanto por su proceso de falingacbmo por sus aplicaciones,
permitiendo el reemplazo del tratamiento tercigmo etapas a la microfiltracion (MF) o
ultrafiltracion (UF).

Actualmente, operan alrededor de 500 BRM en digguastes del mundo y otros mas estan
en proyectos de construccion. Japon, Norte de AmériEuropa son los paises en los que
mas se ha utilizado esta tecnologia. Y aproximad&émel 55% de estos sistemas
funcionan con membrana sumergida en el biorreact@ntras que el 45% presenta una
configuracién de membranas externas al biorregStephensoet al, 2000)

Los BRM aerobios han tratado con éxito efluentesdokersas industrias, como las

cosmeéticas, farmaceéuticas, metalicas, textilesyeaiticias, papeleras y quimicas. El interés
en la tecnologia para el tratamiento de aguas ualgsl mediante un biorreactor de
membrana se ha incrementado, debido a las estreggataciones de calidad del agua, la
necesidad de reutilizacion y reciclaje y el incratoede la eficiencia en los costes de las
tecnologias de membrana. El uso de membranas sdaeta reducido significativamente

los consumos energéticos en los BRM y ha afianzdmcremento potencial de las

membranas en el tratamiento del agua residual (khah, 2009; Graeme, 2008; Judd y

Judd, 2006).

Una membrana puede definirse como una peliculaadalgue separa dos fases y actia
como barrera selectiva al transporte de materide{ApBuckley, 1998). Operan con una
corriente de alimentacion que se divide en dospermeado, contiene el material que ha
pasado a través de la membrana y un retenido gentinlas especies que no la atraviesan.
(Figura 2.1).

Alimentacion—> Membrana ———">Retenido
———>Permeado

Figura 2.1. Principio de operacion de las membranas
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Las membranas pueden ser incorporadas en el digefiotratamiento mediante
biorreactores con una etapa de separacion sofida@t de dos maneras diferentes:
biorreactores con membrana sumergida y biorreac@en membrana externa.

Los biorreactores con membrana sumergid@ caracterizan por que la unidad de
membrana que realiza la separacion fisica (soOlgloeo) esta inmersa en el tanque
biolégico (Figura 2.2). La fuerza impulsora a tmvée la membrana es alcanzada
presurizando el biorreactor o creando presion negan el lado de permeado de la
membrana (Manem y Sanderson, 1998). La limpieZa deembrana se realiza a través de
lavado a contracorriente o retrolavado y ocasioaaten mediante lavados con soluciones
guimicas. Generalmente se coloca un difusor dguste debajo del médulo de membrana
para suministrar el aire necesario para el prodastdgico, para homogeneizar el
contenido del tanque y para la propia limpiezaadmémbrana.

X Efluente
Influente "t
Médulo de membranas
» Exceso de lod
Aire ———+ >

Biorreacto

Figura 2.2. Biorreactor con membrana sumergida.

Los biorreactores con membrana exterrtas una configuracion que implica que el licor
mezcla es recirculado desde el biorreactor hastmildad de membrana que se dispone
externamente a la unidad biologica (Figura 2.3)fusaza impulsora es la presion creada
por la alta velocidad del flujo de recirculaciériravés de la superficie de la membrana
(Manem y Sanderson, 1998).

Recirculaciol
Influente—»|

— Efluente

Aire - »———— & —EXxceso de lodo
Biorreactor Modulo de membranas

Figura 2.3. Biorreactor con membrana externa.
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Considerando su tamafio de poro o peso moleculasodid de las membranas se pueden
clasificar en microfiltracion, ultrafiltracion, nafiltracién y 6smosis inversa. Para lograr
un flujo trasnmembraniano es importante seleccidaamembrana adecuada, ya que
proporcionara las caracteristicas requeridas ent@ua concentracion de especies en el
permeado, es por esto que existen de diferentesrialas, geometria, morfologia y

mecanismos de separacion (Tabla 2.6).

Tabla 2.6. Caracteristicas de los diferentes tifgosiembranas.

. . . OSMOSIS
MICROFILTRACION | ULTRAFILTRACION | NANOFILTRACION INVERSA
GEOMETRIA
DE Simétrica/Asimétrica Asimétrica Asimétrica Asiméti
MEMBRANA
GROSOR DE
PELICULA, 10-150 1-250 1-150 1-150
pm
TAMANO DE
PORO, iim 4-0.1 0.1-0.02 <0.01 <0.001
. Componente de altog  Sales,
Macromoléculas,
RECHAZO Soélidos en suspensign  proteinas, virus, pe_so moltlegular g!ucosa,
bacterias. (Ol|gosa,1c§r|dos, |0f1.es
aminoacidos). metalicos.
MATERIAL Ceramica, polimérico| Ceramica, poliméricp Polimérico Polimérico
MODDLIJELOS Tubulares (Fibra Tubulares (espirales,| Tubulares (espirales iy -(rgsb:ilr:gz
MEMBRANA hueca) fibra hueca y planas) planas) y planas)
PRESION DE
OPERACION, <2 1-10 5-35 15-150
bar

(Nota: Informacién recopilada de Mujeriego y Ma®03; Fane y Chang, 2002; Manem y Sanderson, 1998)

Las Membranas de Microfiltracion (MF)ienen tamafos de poro de 0.1 um o mayores, y
proporcionan una elevada eliminacion de solidosuapension incluyendo la mayoria de
bacterias, asi como la eliminacion parcial de virisacromoléculas. La presion de trabajo
se mantiene baja y similar a la de las membranastiddiltracion (Judd, 2006; Metcalf y
Eddy, 2003).

Las Membranas de Ultrafiltracion (UF}ienen tamafios de poro que van desde 0.1 pum
hasta menos de 5 nm (0.05 um). Este tipo de memlsaale permitir el rechazo de
macromoléculas, todo tipo de microorganismos coinaswy bacterias y otros tipos de
particulas (Judd, 2006; Metcalf y Eddy, 2003).
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Las Membranas de Nanofiltracion (NFjenen poros de un tamario inferior a 0.01 um, lo
gue permite la eliminacion de la mayoria de laseeisg, excepto de ciertos iones
monovalentes y moléculas de bajo peso moleculae. o de membranas raramente son
utilizados en biorreactores de membranas debido @ta resistencia hidraulica (Fane y
Chang, 2002), pero pueden ser de interés en muttussprocesos, como el ablandamiento
por membranas (eliminacion de iones polivalentesallgo y magnesio de agua).

El médulo de membranas define como estan agrupasiasembranas y permite conocer el
comportamiento del fluido, es decir la distribuctimla alimentacion sobre la superficie de
la membrana. Con base en esta distribucion, lasactipos principales de médulos que se
encuentran son:

Placa Plana En estos médulos, la alimentacién circula eraserhembranas de dos placas
adyacentes. El modulo se obtiene apilando “paquitesados por espaciador-membrana-
placa-membrana.

Arrollamiento espiral Esta configuracion esta formada por membranasapl@nrolladas
en espiral alrededor de un tubo central. Cada padgqossta de una lamina rectangular de
membrana semipermeable doblada por la mitad deafoyme la capa activa quede en su
exterior. Entre las mitades se coloca un tejidwigsto de diminutos canales para recoger el
permeado que atraviese la membrana y conduciria Batubo central de recogida.

Tubular. El nombre de esta configuracion se debe a quenémhilos se fabrican a partir de
membranas tubulares y tubos perforados o porosotequsirven de soporte.

Fibra Hueca El flujo de alimentacion tiene lugar por dentelds fibras (configuracion de
dentro - fuera) o bien por fuera de las fibras figumacion exterior - interior). En la
configuracion dentro — fuera la alimentacion ingresd interior de la membrana y el
permeado se obtiene al pasar del interior de labrem al exterior. En la configuracion
exterior — interior o fuera — dentro, la alimenéaciviene por fuera de la membrana y el
permeado se obtiene al pasar del exterior al ortele la fibra (lumen). Ademas en esta
configuracion, el haz tubular se dispone a menudimena de U y las fibras se sellan sélo
por un lado o final (Judd, 2006; Metcalf y Eddyp2n

A pesar de que esta tecnologia ha sido estudianlaaga y ampliamente recomendada para
el tratamiento de aguas residuales municipalesdastriales, existe un conocimiento
insuficiente de si los BRM son una tecnologia ajag para la remocion de compuestos
HAP presentes en aguas residuales (Fargbak,2011; Lesjeart al.,2008). Actualmente
tres grandes refinerias de petrdleo en ltalia tiemstaladas sistemas MBR para el
tratamiento de sus aguas residuales con remoadinesntaminantes aroméaticos entre 55 y
90% (Lesjearet al.,2009). En un estudio realizado por Fantehal.,2011, se compard la
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remocion de varios HAP, incluyendo el naftalenoepantreno, en un sistema de lodos
activados y un sistema BRM. Ambos sistemas operewarel mismo TRH pero diferentes
tiempos de retencion celular, de 12 y 500 diasectsamente. Como resultado se obtuvo
una remocién similar en ambos sistemas (40-60%Y per otro lado observaron que la
acumulacion diaria del naftaleno y fenantreno ehitenasa del sistema MBR disminuyo
logaritmicamente con el aumento de la edad de Jottosque indic6é una mejor
biodegradacion de los HAP.

Se ha mencionado ya que la remocion de compuestos el naftaleno y fenantreno por
medio de membranas ha sido poco estudiada, sinrgmbeompuestos sulfonados son
generalmente estudiados aplicando esta tecnolggiain estudio realizado por Weiss y
Reemtsma (2008) compard la remocion de 6 compuesitionados (1,6-naftaleno

disulfonato, 1,5-naftaleno disulfonato, 1,3-naft@elisulfonato, 4-Tolitriazol, naftaleno-1-

sulfonato y benzotiazol-2-sulfonato) usando siseed@BRM y de lodos activados, con un
TRH entre 7 y 14h; y TRC de 26 a 102d. En el MBReg®rtaron remociones en unos 20-
50% mayores en comparacion con las obtenidasreaeir de lodos activados (15- 70%).

En un estudio realizado por Guerrero y Rodrigu€@0%2 se menciona que el fenantreno
puede ser removido en los sistemas radicales dgldatas, quedando el compuesto bio-
concentrado en las raices debido a sus caraatasidipofilas e hidrofobas y procesado
después lentamente por las plantas. Sin embargotelaociones obtenidas utilizando
plantasCyperus eleganiieron de solo 32%. Se menciona que pese a lad@@acion se
presentd un aumento en la actividad enzimaticaogeddicales debido al fenantreno, lo
cual podria estar relacionado con su transformacion

Continuando con la remocion de los compuestos eundiescon otros sistemas de
tratamiento se ha observado que cuando se agredga&ngpactivo con la ayuda de
dispersion quimica o tratamiento térmico se incr@mela solubilidad y la
biodisponibilidad del fenantreno en medios acuospspor lo tanto aumenta su
biodegradacién. Se ha investigado la biodegradadénfenantreno poPseudomona
putida, cuando se reduce el tamafio de particula de femanpor dispersion quimica no
influye en su degradacion, sugiriendo eeeudomona putidaolo consume fenantreno
soluble (Pantsyrnayat al., 2011). Ademas muchos tensioactivos han sido igaekis
para su posible uso en la facilitaciéon de la bioaéacion de los HAP. Sin embargo, se han
reportado tanto mejoras como disminucion de la oédmode estos compuestos (Li y Chen,
2009; Zhacet al,2009; Avramoveet al, 2008; Laha y Luthy, 1991).

El carb6n activado se encuentra dentro de las lessiipciones para la remocion de HAP,

reportandose remociones de fenantreno por adsadeidrasta 85% (Marchat al.,2013).
La remocion de los HAP ha sido estudiada tambiésodiimnas de fibras de madera de
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alamo y se ha encontrado que estos compuestogtienddsorberse hasta en un 90% lo
cual puede ser factible para removerlos del agsidual (Boving y Zhang; 2004).
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3 METODOLOGIA
3.1 INSTALACION EXPERIMENTAL

El sistema experimental consistié de tres reactoi@égicos semi-automatizados a escala
laboratorio, elaborados de acrilico y con un volnmgl de 8 L cada uno. En cada reactor
estuvo sumergido un modulo de membrana de ultefifin de fibra hueca de polisulfona

(General Electric) con un area superficial de 0.842EI sistema operé en forma continua,

utilizando una configuracion de biorreactores coemibrana sumergida y diferentes

condiciones de operacion como TRH, TRC y F/M.

La alimentacion de los reactores biolégicos fue mpedio de una bomba peristaltica tipo
Masterflex de control variable en forma continuaraPrealizar la succion y retro-lavado se
utilizaron bombas peristalticas tipo Masterflex cemétizadas por medio de un

temporizador (reloj programable), utilizando cicties succion de 3 min y retro-lavados de
15 seg. Para controlar la presién y mantener jo flonstante durante la experimentacion
se instalé un vacuometro llenado con glicerina ¢cRdrmer).

La aeracion de los reactores bioldgicos se realimdnedio de difusores de piedra porosa
colocados por debajo del médulo de membranas penaid un mezclado completo de la
biomasa y realizando un flujo paralelo entre lagbbjas de aire y la superficie de las
membranas reduciendo el efecto de taponamientaetaxcion fue controlada por medio de
un rotdmetro (GILMONT) con un flujo de aeracion de 5 L-rijnasegurando
concentraciones de oxigeno disuelto mayores a 2 T{grigura 3.1 y 3.2).

Temporizador

_ v
Linea de Retrolavac &

D | :
Vacuémetrg @4_
Influente v < =
Valvula
Bomba de&
membrana l

Permead
Aire
Figura 3.1. Diagrama del sistema experimental BRM.
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Figura 3.2. Fotografia de los biorreactores con brama sumergida.

3.2 AGUA RESIDUAL

El agua residual utilizada en este estudio fue gmaasintética que contenia los dos
compuestos en estudio, naftaleno y fenantreno, oewentraciones de 15 y rhg L™
respectivamente. Estas concentraciones fueron #&s attas de las reportadas en aguas
residuales industriales para estos compuestosa Habla 3.1 se muestra la composicion
completa del agua residual sintética. Como fueeteatbono se utiliz6 metanol con un
grado de pureza del 99.8 %. El agua contenia ntesenecesarios para el funcionamiento
y el crecimiento de los microorganismos, se aditicloruro de amonio (NKLI) y fosfato

de potasio monobasico {HPQO;) como macronutrientes y como micronutrientes Fe, M
Ca, K, Mg y Zn (Madigart al, 2002).

Tabla 3.1. Composicion del agua residual sintética.

COMPUESTO mg- L7
Fenantren 1.C
Naftalenc 15
DQQC 50C
Metano 32¢
NH,CI 90
K>,HPC, 9
FeSG:- 7H,0 17.4
(N H4)6M07'4H20 0.01
CaC,-2H,0 4.4
ZnSC,- 7TH,O 0.13:Z
MnSC,- H,0 0.0¢
CoCl-6H,0 0.0z
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3.3 PRUEBAS HIDRAULICAS PARA DETERMINAR LA PRESIORRITICA Y SUB-
CRITICA

Se llevaron a cabo pruebas hidraulicas para dééigsicondiciones hidrodindmicas optimas
del sistema experimental determinando las presiorisas y sub-criticas. Con base en
estos resultados se seleccionaron las presiones Ipaoperacion de los tres sistemas
experimentales con BRM. En el estudio se aplicgn@siones subcriticas para disminuir
los efectos de ensuciamiento de las membranas.offas tlas pruebas hidraulicas se
determinaron los cambios de la presion transmem@aned) vy el flux.

3.4 PRUEBAS ABIOTICAS

Se realizaron las pruebas abioticas para deterrfasgpérdidas por volatilizacién de los
compuestos, la adsorcion de los compuestos ablasias, paredes de los reactores y en las
membranas; determinando de esta manera las caegidbdlos compuestos naftaleno y
fenantreno que pueden ser removidas en el sisteqparimental sin la accién de
microorganismos. Las pruebas se llevaron a calbasamnes reactores piloto de acrilico con
una duracion de 48 hrs cada una.

3.4.1 VOLATILIZACION DE NAFTALENO Y FENANTRENO

Se realizaron pruebas de volatilizacion con el toljede determinar las pérdidas de los

compuestos al medio ambiente. Las pruebas se dievarcabo en un reactor piloto de

acrilico, en el cual se vaciaron 6 L de agua dézaola a pH de 7 y concentraciones de
naftaleno y fenantreno de 15 y 1 +ng, respectivamente. Se aplicé aeracion con un flujo
de aire de 3 L-mifh durante un periodo de 48 hrs. Se tomaron las tnasegor duplicado

al inicio y al final de la prueba en frascos amlfe. analizaron por analizadas por

cromatografia de gases (CG).

3.4.2 ADSORCION DE NAFTALENO Y FENANTRENO EN TUBERS Y PAREDES
DEL SISTEMA

Se efectuaron pruebas de adsorcion para detertairantidad de naftaleno y fenantreno
gue se adsorbe sobre el material de construccidlosdecactores y en las tuberias del
sistema. La prueba se realizdé en un reactor pdotouna alimentacién de agua residual
sintética que contenia naftaleno y fenantreno emcesutraciones de 15 y 1 g,
respectivamente. Esta prueba se realizo sin aergg@tomaron muestras por duplicado en
los frascos ambar al inicio y al final de la pruefae tuvo una duracion de 48 hrs. Las
muestras se analizaron por CG.
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3.4.3 RETENCION DE NAFTALENO Y FENANTRENO EN LAS MEBRANAS

Esta prueba se realizdé con el objetivo de evalmadsorcion de naftaleno y fenantreno
sobre las paredes de la membrana. La prueba fteglflea cabo en un reactor de acrilico,
donde se agregaron 6 L de agua desionizada a pHnaftgleno y fenantreno en
concentraciones de 15 y 1 m;Lrespectivamente. En cada reactor estuvo inmerso u
moddulo de membrana de ultrafiltracion de fibra laudas muestras se recolectaron por
duplicado en frascos ambar al inicio y otra allfide la prueba, la cual tuvo una duracion
de 48 hrs. Estas muestras de igual manera fueedizagtas por CG.

En la Tabla 3.2 se presentan en forma resumidgnasbas realizadas en el sistema
experimental antes de la introduccion de la bion@zea evaluar si existen pérdidas de
fenantreno y naftaleno por volatilizacion y paratedminar las cantidades de estos
compuestos que se adsorben en las paredes deatbsres y en las tuberias del sistema
experimental, asi como su remocién por las membraimautilizar biomasa. También se

evalud el efecto de los oligo-elementos. En laslpas se usaron los tres reactores,
realizando en cada uno de ellos dos diferentebpsudodas las pruebas se realizaron con
dos tipos de agua, agua desionizada y agua desilaneon los oligo-elementos.

Tabla 3.2. Esquematizacién de las pruebas abigimaseactores.

REACTOFR R1 R2 R3
TIPO DE Membrana + aireacion Solo aireacion Sin aireacion y si
OPERACION membrana
OBJETIVO A Adsorcién en la Pérdidas por :;gz(;:::; ?enaltior
EVALUAR membrana volatilizaciéon P y

tuberias

3.5 ACLIMATACION DE LA BIOMASA Y PARAMETROS DE OPERCION

Los tres reactores fueron inoculados con biomasaepiente del reactor de lodos
activados de la planta de tratamiento de aguasiuasis del Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua (IMTA) con una concentracion 4523 mgL™ SSTLM. Para la
caracterizacion del licor mezclado se determindosrsolidos suspendidos totales (SST) y
sélidos suspendidos volatiles (SSV).

Durante aproximadamente dos meses los tres readergperaron con una carga organica
relativamente baja, entre 0.1 y 0.2 mgDQO-mgSSTid¥ con el objetivo de lograr la
aclimatacion de los microorganismos al nuevo stgstia funcionamiento del proceso de
biodegradacién aerobia se evalud con base en @mnp&o DQO. Una vez alcanzada la
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estabilidad del proceso (remocion mayor de 90% ycuecimiento de la biomasa
relativamente constante), se procedié al increméetda carga organica en dos de los
reactores (R2 y R3).Una vez estabilizado el prosesprocedio al incremento de la carga
en el reactor R3. En la Tabla 3.3 se presentandmses de los parametros de operacion
durante las diferentes fases experimentales.

Tabla 3.3. Pardmetros de operacion.

VARIABLE R1 R2 R3
. \/ . 1
CORRIDA FIM, ngc_grch I_rlng?]SSTLM d 0.:5 0.633 0;151
EXPERIMENTAL !
SSTLM, mg- [ 6000 6000 6000
TRC, d 30 21 12

3.6 MUESTREO DEL SISTEMA

La evaluacion del proceso de biodegradacion eiréssreactores experimentales se basoé
en el andlisis de la remocion de la DQO y de losmeestos en estudio determinados por
cromatografia de gases. Para evaluar el procesdrdigacion se determinaban nitrégeno
amoniacal, nitratos y nitritos en el influente yefluente de cada reactor mediante los
métodos recomendados por Standard Methods for tkemiBation of Water and
Wastewater (APHA, 1999). El oxigeno disuelto enrkectores se mantuvo alrededor de 2
mgL™. En el reactor se determinaban los SST y SSV mesia el pH y la temperatura.
Los puntos y la frecuencia del muestreo se muestrda Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Monitoreo del sistema.

] PUNTO DE .
PARAMETRO MUESTREO PERIODO
Compuestos LEyB 1 vez por semana
DQO lyE 3 veces por semana
pH R Diario
Temperatura R Diario
SSTLM R 1 vez por semana
SSVLM R 1 vez por semana
N-NH4 lyE 1 vez por semana
Nitratos E 1 vez por semana
Nitritos E 1 vez por semana

I: influente, E: efluente, B: bioraaR: reactores, P: Purgas
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3.7 METODOS DE ANALISIS

En la Tabla 3.5 se presentan las técnicas analiéioda determinacion de los parametros
convencionales de calidad del agua usados en liaaeu@n del proceso en este estudio.

Tabla 3.5. Métodos de analisis.

PARAMETRC TECNICA
pH Potenciémetro
Temperatur
DQO APHA, 199¢
SSTLM APHA, 1999
SSVLM

3.8 METODO ANALITICO PARA LA DETERMINACION DEL NAFTALENO Y
FENANTRENO

3.8.1 REACTIVOS

Los compuestos naftaleno y fenantreno fueron cotimgra Sigma Aldrich con un grado de
pureza >98%. Los solventes utilizados fueron gréfRLC. Se utiliz6 diclorometano
(DCM) como estandar externo. EI método analitidbzatlo se basé en la norma EPA
8270. La técnica cumple con los criterios de laepaude desempefio CAGC7-07 para
garantia de calidad.

3.8.2 CONDICIONES DE OPERACION DEL CROMATOGRAFO

El volumen de inyeccién fue deul en un cromatégrafo Varian modelo 3800 con detecto
de masas modelo Saturno 2200, a una temperatl@®@0d€ y una velocidad de flujo de 1
mL-min* con un modo Split. La rampa de temperatura s&imi®0°C (se mantuvo por 2
min), se aumenté a una velocidad de 10°C’nhiasta llegar a una temperatura de 140°C.
Nuevamente se increment6 la temperatura hasta 25Qf@ velocidad de 20°C- riirfse
mantuvo por 1 min) y finalmente se incrementé fageratura hasta 300°C a una velocidad
de 20°C- mift. El impacto i6nico fue de 70 eV. Se utiliz6 el o de lon selectivo o SIM
debido a la ventaja que proporciona este métodquesciertos fragmentos de ion son
detectados dando como resultado limites de detece&s bajos puesto que el instrumento
esta observando solamente una pequefia cantidagigdeeihtos durante cada corrida

En la Figura 3.3 se observa el tiempo al cual steatiados los compuestos en estudio,
6.75 min para en naftaleno y 12 min para el feeaotrobteniendo un tiempo total de
corrida de 15 min.
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Figura 3.3. Cromatograma del fenantreno y naftaleno

Para la identificacion de los compuestos en estenitase liquida y sélida se tomé 1 L de
muestra para el influente y el efluente de cadatoeaPara poder inyectar la muestra al
cromatografo se realiza un proceso de extraccguidd-liquido para la fase liquida y
centrifugacion para la fase sélida, asi como uria ge pasos presentados en la Figura 3.4
y 3.5.

1 L muestra pH

.. | Extraccion de la mustre
Embudo de separacion Np

100 mL DCM

| Eliminacién de humedad| Repetir 3 vece

Cama de N&8Oy

Recoleccién de muestra
(matraz bola)

Concentracion en roto-evaporadqres
(40 °C, 80 RPM, 10 mL muestrg)

Concentracio6
Flujiode N

|

J

Inyeccion &
cromatograf

Figura 3.4. Desarrollo de la técnica analiticaasefliquida.
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1 L muestra pH

v

Centrifugar
(45 min, 10,700 RPM

Retirar sobrenadar

Liofilizacion de la biomas
< T=-40 °C, 2 dia

Sonicacién con DCI

v

Filtrar el sobrenadante

v

Concentracio
Flujo de N

4

Inyeccién al cromatdgra

Figura 3.5. Desarrollo de técnica analitica en &idiela.

3. 9 DETERMINACION DE LAS CINETICAS DE REMOCION EBATCH

Para determinar el mecanismo de remocion del eaftaly fenantreno se realizaron
cinéticas de remocion en reactores tipo batch comolumen util de 2.5 L cada uno. Las
pruebas se realizaron con biomasa nitrificada priewtes de los BRM (al término de la
experimentacion). Los parametros a los cuales opetados los reactores se presentan en
la Tabla 3.6. Las muestras fueron colectadas éellé® color &mbar en los siguientes
intervalos de tiempo: 0, 15 (R1), 30 (R2), 45 (F&®),(R4), 180 (R5), 300 (R6), 420 (R7),
540 (R8), 720 (R9) y 1440 (R10) tanto en biomasadisentada) como el liquido
(sobrenadante) e inmediatamente se ajustaron aquf BICI para posteriormente filtrarse
(filtros de fibra de vidrio 120 mm) y analizarse [@&C/MS.
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Tabla 3.6 ParAmetros de operacion cinéticas deaiémen batch.

Parametro Concentracion
SSTLM 1600 mg- L
pH 7
oD 2mg-L*
Naftaleno 15 mg-t
Fenantreno 1mgt

Para la determinacion del orden de la reacciontiSearon los modelos de orden cero
(Ecuacion 3.1), de primer orden (ecuacion 3.2) ynMb (ecuacion 3.3) basados en
Levenspiel (1992) y Fogler, (2001).

s _
il (3.1)
as
— = kS (3.2)
S
K= Hmax 5 (3:3)
Donde:
S, Concentracién soluble del compuesto;'g- L
t, tiempo, d

k, constante de reaccion

SST, concentracién de sélidos suspendidos toigles,

U, tasa de crecimiento especifico de la bioma3a, d

Hmax , tasa méxima de crecimiento especifico de la bgamd
Ksconstante de saturacion gL
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4 RESULTADOS
4.1 PRUEBAS HIDRAULICAS

Las pruebas hidraulicas con biomasa se realizarantaniendo constante la presion
durante lapsos de 15 min por espacio de 6 h. Eiglaa 4.1 se observa como en un inicio
la PTM y el flux incrementan de manera proporcio®ah embargo, cuando la PTM es de
48 kPa el flux comienza a disminuir lo cual puettdairse a que la membrana comienza a
presentar problemas de colmatacion y/o ensuciamiehtdd (2005) menciona que las
condiciones criticas se alcanzan cuando se pieédedal 10% de la permeabilidad de la
membranaAK = 10% K) y lo mas recomendable es operar a camtkés sub-criticas, por
lo tanto se determiné que la PTM éptima debe se&omae 20 kPa y los fluxes menores de
10 L-m?* h'para tener un 6ptimo desempefio de la membrana.

AK=6 AK= 25
Zona Sub-critica Zona critica
80 - - 25
70 - P
0.0 OO |

60 - e 0O oo 20 %
© :
g 201 o opp 0o 15
s 401 (@ Q’OEI.:D . PR 2 B
K 30 OO o0, ¢ 0%

20 - e [T

10 M

0 T T T T T T T T T T T 0

0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Tiempo, min
OPTM @Flux

Figura 4.1. Comportamiento del flux y la PTM a &avel tiempo.

4.2 PRUEBAS ABIOTICAS

Los resultados de las concentraciones de naftgldapantreno, asi como su retencién en
las pruebas con agua desionizada en los tres rescte presentan en la tabla 4.1. La
concentracion del naftaleno en el agua inicialdael5.0 mg-L. En el R1 (con membrana

y aireacion) se observé una disminucion de la aungeion del naftaleno, en el efluente se
determiné 14.8 mg-t Por lo tanto, esta disminucién corresponde a id2%érdidas por

adsorcion a la membrana y paredes y volatilizadidnR2 (sin membrana y con aireacion)
la remocion por volatilizacién y adsorcion en laargules corresponde a un 0.6 % y
finalmente en R3 (sin membrana y sin aireaciomgtaocion por adsorcion en las paredes
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sin aplicar aireacion fue 0.95% (Figura 4.2). Daliase deduce que la adsorcion del
naftaleno en las paredes fue menor cuando se aglieacion y que la adsorcién en las
membranas fue de 0.6% (Figura 4.6). A pesar denquee puede cuantificar con precision
qué fraccion de la remocion del naftaleno en R2 (®iembrana y con aireacion)
corresponde a volatilizaciéon y qué fraccion a acléara las paredes en las condiciones de
aireacion, comparando las concentraciones obtemidaR2 y R3 se podria deducir que
practicamente no hay volatilizacion.

Para el fenantreno la concentracion inicial fueldemg-L*. En el R1 (con membrana y
aireacion) se observé que hubo una disminuciéraarohcentracion del fenantreno en el
efluente, dando una concentracién final de 0.9 MgHsta disminucién corresponde al
1.3% de pérdidas por adsorcion en la membranadasgraredes, y por volatilizacion. En el
R2 (sin membrana y solo con aireacion) la remocipar adsorcién en las paredes y
volatilizacion fue del 0.7% y por ultimo en el R8N membrana y aireacion) la remocion
del fenantreno por adsorcion en las paredes yiacon es del 0.8% (Figura 4.3). Por lo
tanto, se obtuvo que la adsorcién del fenantrerla emembrana es del 0.5% (Figura 4.6) y
gue se tiene mayor adsorcion a las paredes cuansle esta aireando el sistema. Igual que
en el caso de naftaleno no se observo pérdidagbatilizacion.

Tabla 4.1. Resumen de los resultados de las pradiiaticas con agua desionizada.

R1 R1 R2 R2 R3 R3
Fenantreno| Naftaleno | Fenantreno| Naftaleno | Fenantreno| Naftaleno

Concentraciot

a 1.0 14.8 1.0 14.9 1.0 14.8
mg- L
Retencion ¢
48 h, % 1.3 1.2 0.7 0.6 0.8 0.9

R1- con membrana y aireacion; R2- sin membrananyageacion; R3- sin membrana y sin aireacion.
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1.4% 1.2%

1.2%

 1.0% 0.9%
S 0.8% 0.6%

0.6%
& 0.4%

0.2%

0.0%

Naftaleno
m R1 Adsorcion y volatilizacion (con aireacion)

R2 Adsorcién en paredes y volatilizacién (con aiiéa)
m R3 Adsorcion en paredes (sin aireacion)

n%

moci

Figura 4.2. Remocion de naftaleno en prueba ahigto agua desionizada. R1- con
membrana y aireacion; R2- sin membrana y con aéeaR3- sin membrana sin aireacion.

1.3%

1.2%
S 0.8% 0.7%
g 0.6%
0,
8 0.4%
0.2%
0.0%

Fenantreno

%

m R1 Adsorcion y volatizacién (con aireacion)
R2 Adsorcién en paredes y volatilizacién (con ainéa)
m R3 Adsorcion en paredes (sin aireacion)

Figura 4.3. Concentracion de fenantreno en pruklidi@a con agua desionizada. R1- con
membrana y aireacion; R2- sin membrana y con ageaR3- sin membrana y sin
aireacion.

Las pruebas abidticas también se realizaron etrdegeactores con naftaleno, fenantreno,
agua desionizada y los oligoelementos (solucidnitivat). La concentracion del naftaleno
en el agua de alimentacién fue de 14.9 rilgEn el R1 (con membrana y aireacién) se
observo una disminucién de la concentracion deafeafo, en el efluente se determin6 14.7
mg- L. Esta disminucién equivale al 1.2% de pérdidas ammorcién a la membrana y
paredes y volatilizacion. La remocion obtenida ste experimento con oligo-elementos
fue igual a la obtenida sin oligo-elementos. En (B2 membrana y con aireacion) la
remocioén por volatilizacion y adsorcion en las paefue del 0.8%, en un 0.2% mayor que
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en el caso sin oligo-elementos. En R3 (sin membyasa aireacion) la remocion por
adsorcion en las paredes sin aplicar aireaciord@lid®.5% (Figura 4.4), 0.4% menor que
sin oligoelementos. Se calculé que la adsorciotagmembranas fue de 0.4% con oligo-
elementos (Figura 4.6), 0.2% menor que sin oligoreintos. La diferencia de los
resultados obtenidos en R2 y R3, que en este aasodé 0.3%, se puede atribuir
parcialmente a volatilizacion, pero también a acléarsobre particulas provenientes de los
oligoelementos que no se disolvieron en el agua.

Para el fenantreno la concentracion inicial fueldemg-L*. En el R1 (con membrana y
aireacion) se observo una disminucion de la comnaeion de fenantreno en el efluente, se
determiné de 0.9 mg-L Esta disminucién corresponde al 1.4% de pérdidasdsorcion
en la membrana y paredes y volatilizacion, 0.2% anayue la obtenida sin oligo-
elementos. En el R2 (sin membrana y so6lo con aéeata remocion por adsorcion en las
paredes y volatilizacion fue del 0.6%, un 0.1% mnequee sin oligo-elementos. En el R3
(sin membrana y aireacion) la remocion del fenatqgor adsorcion en las paredes y sin
aireacion fue del 0.9% (Figura 4.5). Por lo tas®pbtuvo que la adsorcion del fenantreno
en la membrana es del 0.8% (Figura 4.6), en un OnEytor que sin oligo-elementos. Se
tiene mayor adsorcion a las paredes cuando nd&eaiesando el sistema. No se determino
pérdida por volatilizacion.

1.4% 1.2%
1.2%
- 1.0%
0.8%
0.6%
S 0.4%
0.2%
0.0%

%

0.8%
0.5%

m R1 Adsorcion y volatilizacion (con aireacion)

Remocion

Naftaleno

R2 Adsorcién en paredes y volatilizacién (con aiiéa)

® R3 Adsorcion en paredes (sin aireacion)

Figura 4.4. Remocion de naftaleno en prueba abiéte agua desionizada y oligo-
elementos. R1- con membrana y aireacion; R2- smbnena y con aireacion; R3- sin
membrana y sin aireacion.
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1.5% 1.4%

X
g‘ 1.0% 0.9%
'g 0.6%
£ 0.5%
04
0.0%
Fenantreno

m R1 Adsorcion y volatilizacion (con aireacion)
R2 Adsorcion en paredes y volatilizacion (con airéa)
m R3 Adsorcion en paredes(sin aireacion)

Figura 4.5. Remocion de fenantreno en prueba ahiétin agua desionizada y oligo-
elementos. R1- con membrana y aireacion; R2- smbim&na y con aireacion; R3- sin
membrana y sin aireacion.

Los resultados de estos experimentos indican remesi muy pequefias de naftaleno y
fenantreno (de maximo 1.4%) por adsorcion en lasmbnenas y en las paredes de los
reactores. Las remociones por adsorcién en las nagab se ilustran en la Figura 4.6, se
observan remociones muy pequefias, en el interva#e0.8%. La presencia de

oligoelementos tiene un efecto muy pequefio sobradsorcion de los compuestos
naftaleno y fenantreno, tanto en las membranaso @ntas paredes de los reactores.

0.9% 0.8%
5§ 0.8%
0.7%
0.6%
0.5%
0.4%
0.3%
0.2%
0.1%
0.0%

Remocioén en la membrana, %

Naftaleno Fenantreno Naftaleno Fenatreno

Agua desionizada Agua desionizada + nutrientes

Figura 4.6. Comparacion de la adsorcion en la manzbdel naftaleno y fenantreno.
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4.3 INOCULACION Y ACLIMATACION DEL SISTEMA

Los tres reactores experimentales fueron inoculadoslicor mezclado proveniente del
reactor de lodos activados de la planta de tratamide aguas residuales del IMTA con
una concentracion de 4,523 mg-8STLM. Se empezé la alimentacién en continuo con
agua residual sintética fortificada con 15-hiyde naftaleno y 1 myg™de fenantreno. El
aumento de la biomasa en los reactores se ilustfa Eigura 4.7. Se puede observar el
aumento de las concentraciones de los SSTLM y SS\@abe mencionar que durante la
fase de aclimatacion no se realizaban extraccioleebiomasa de los reactores con la
finalidad de alcanzar la concentracién de SSTLMedda de 6,000 mg™i_lo cual se logré
en aproximadamente un mes de operacion. Los prose@i los SSTLM calculados para
esta fase de aclimatacion (35 dias) fueron de 55883 y 5613 md. " en R1, R2 y R3,
respectivamente. Con los valores de DQO en el amuética y las concentraciones de la
biomasa se calcularon los promedios de F/M en caaletor, los cuales fueron de 0.31,
0.30 y 0.33 mgDQ@ngSST-d™! en R1, R2 y R3, respectivamente.

En la Figura 4.8 se presenta la variacion de ltwes de la DQO y su remocion durante el
periodo de aclimatacion. Se puede observar el @ondlenlas remociones desde 9% hasta
92% en un periodo de 35 dias. Se tom¢ la decigdmdlizar la fase de aclimatacion en el
dia 35 ya que aplicando una F/M de 0.25 mgD@gSST-d™ se alcanzaron remociones
de DQO mayores al 90% y una concentracién de lmdsa de 6000 mig' de SSTLM,
condiciones necesarias para empezar la Fase |a@alaacion experimental con un TRH
de 8 h.

7000 -

6000 - 5 ®

5000 - ¥

4000 -

3000 - @
A

Q2
&
pac)
®

2000 -

SSTy SSV, mg- L2

1000 -

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo de operacion, dias
OSSTR1 XSSTR2 SSTR3 OSSVR1 XSSV R2 SSV R3

Figura 4.7. Concentracion de SSTLM y SSVLM durdataclimatacion.
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Figura 4.8. Comportamiento de la DQO durante lerethcion del sistema.

Durante la aclimatacion de los reactores se obimwvigorcentajes de remocion de
naftaleno y fenantreno relativamente bajos (Figu®y. Para el naftaleno los porcentajes de
remocion en los tres reactores fueron entre 10%.3%&s remociones de fenantreno fueron
mayores, entre 22 y 54%. Los porcentajes de remat@dos compuestos en los primeros
dias de aclimatacion son bajos, debido a quepladBsa se encuentra en la fase de retardo,
donde se requiere del tiempo necesario para petisragarse a su nuevo entorno, como es
al nuevo sustrato, los nutrientes, la temperatuerbpi (Metcalf y Eddy, 2003). Conforme
pasan los dias, las células bacterias se multipcau tasa maxima, esto es, que hay un
crecimiento exponencial de la biomasa, debido aygus hay limitacion al nuevo sustrato
o nutrientes (Metcalf y Eddy, 2003). Por tal motiea esta fase de crecimiento la remocion
tanto del naftaleno como del fenantreno va en atonen

Durante esta fase se dio seguimiento a nitratodl@); nitritos (N-NQ), nitrogeno
amoniacal (N-NH) y nitrégeno total (NT) en el sistema (Figura 4.1G disminucion de la
concentracion del N-NHen R1, se observo 18 dias posteriores al arramiguda
aclimatacion del sistema. Un incremento en la cotnaeion de los nitratos en el efluente
se observo a partir del dia 23, el aumento deitostos esta relacionado con la oxidacion
biol6gica del N-NH. Este hecho generé un aumento progresivo de figas y al mismo
tiempo una disminucién en N-NHndicando un proceso de nitrificacion del sistefre.
concentracion promedio de los nitratos en la fasaatimatacion fue de 4.4 mg'.

En R2 la concentracion del N-NHisminuy6 duranti& aclimatacion hasta concentraciones
menores de 2 mig™. Los nitratos se comportaron inversamente proppadés al N-NH
alcanzando concentraciones maximas de 6.4.Tgndicando una nitrificaciéon en el
sistema de la misma manera que en R1. Las mtwacmnes promedio en esta fase de
N-NH4 y N-NO; fueron de 8.3 mg™ y 3.5 mgL™, respectivamente. En R3 el N-\H
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disminuyé a partir del dia 23. Los nitratos duraeséa fase fueron en promedio de 3.1
mgL™" y el promedio del N-Nkifue de 9.7 mg. ™
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o 90% -
S 80% - FIM
g 70% A 0.34 mgDQOMgSSTd? E/M
c  60% - F/M , A 1 0.26 ngQOrngSSTl~d—1
,8 50% - 0.35 ngQC)ngSS'I"1 d?
g 40% -
o 30% -
® 20% -
10% -
0% -
Oy Naftaleno
Tiempo de operamon , dias
Fenantreno
100% -
90% -
X 80% -
E’ 70% -
60% - F/IM FIM FIM
\g 50% - 0.34 ngQOmgSSTldl 0.32 ngQlOngSSTl'd'l 0.26 ngQlOngSSTldl
S 40% - A y ) f )
£ 30% -
10% -
1 | |
1 15 30
. ., . m Naftaleno
Tiempo de operacion, dias
Fenantreno
100% -
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& 70% -
s 60% - F/M F/M
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§ 30% - ' ‘ f \
20% -
10% -
o R | |
1 ) 15 ) 30 m Naftaleno
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Figura 4.9. Remocion de naftaleno y fenantrenordarka aclimatacion.
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Concentraciéon R1, mg- 1

Concentraciéon R2, mg- 1

Concentraciéon R3, mg- L1
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Figura 4.10. Seguimiento del nitrogeno duranteclaretacion.
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En la Figura 4.11 se presenta la variacion dentgégatura en los reactores durante los 35
dias de la aclimatacion de la biomasa. La temperg@itomedio en los tres reactores fue de
22.8 £ 0.54°C. Los resultados del pH se presentatad-igura 4.12 y se observa que
durante los dias 18 al 20 el pH disminuyd en alegfle de los tres reactores. Esto se
atribuye a imprecision en la dosificacion de lausin buffer al sistema. Para contrarrestar
la disminucién del pH se agregd una solucion de@a@ el influente. En promedio el pH
fue de 6.8 £ 0.73 en el efluente de los tres reasto
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OInf OR1 XR2 ¢R3

Figura 4.11. Temperatura durante la aclimatacidsideema.
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Figura 4.12. Variacion del pH durante la aclimaiadiel sistema.
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4.4 ANALISIS DE LOS PARAMETROS DE RESPUESTA OBTENIIS DURANTE LA
EVALUACION

4.4.1 REMOCION DE DQO

En la Figura 4.13 se presentan los valores de 1@ PQus remociones determinadas en los
tres reactores durante todo el periodo experimeatalas siguientes Figuras 4.14, 4.15, y

4.16 se ilustran las cargas organicas aplicadas yelmociones obtenidas en cada uno de
los reactores. En la Tabla 4.2 se muestran lasaiemes promedio de DQO, asi como las

cargas organicas promedio que se utilizaron endifssentes fases de operacion del

sistema.

En la Figura 4.13 se observa que durante la prisemaana después del dia 35, cuando se
alcanzo el 90% de remocién y se considerd que lsia hagrado la aclimatacion, hubo un
aumento de la remocion hasta lograr 98%. Esta niém@e mantuvo hasta el final de la
primera fase experimental manejando una F/M de ®@@BQOmgSST-d*en R1y R2 y
0.26 mgDQOMgSSTd* en R3, y SSTLM de 6200, 6180 y 5623 -mgpara R1, R2 y
R3, respectivamente. Las remociones promedio de DQQ@®se obtuvieron en la Fase |
fueron del 98% en todos los reactores (Tabla 4.2).

Al iniciar la Fase Il el aumento de la carga organen R2 y R3 de 0.25 a 0.33
mgDQOmMgSST-d? disminuyé la remocién de DQO (Figura 4.13, 4.144.5). En
aproximadamente dos semanas después del cambigmiacion de DQO aumentd
alcanzando 92-97%. Las remociones promedio erfe&stafueron del 95% en R2 y R3. El
promedio de la remocién en el reactor R1, en el noase efectué cambio de carga,
aumento a 99% en el transcurso de esta fase.

En la Fase Ill paso algo similar a lo observadtadrase Il (Figura 4.13 y 4.16). Cuando se
aumentd la carga organica en R3 a 0.51 mgD@SST-d’ esta repercutié en la
remocion de la DQO que disminuy6 de 99% a 95%. D&Espaulatinamente la remocion
aumento (Figura 4.16). La remocion promedio en Rante la Fase Il se calculé de 98%
(Tabla 4.2). Las remociones determinadas en R1 guR2nte el periodo de la Fase Il se
calcularon de 99%, permanecio la eficiencia quseyhabia alcanzado en R1 desde la Fase
Il'y subio la eficiencia en R2 comparada con l&deinada en la fase anterior.
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Figura 4.13. Valores y remociones de DQO en laregliftes fases de operacion.
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Figura 4.16. Remociones de DQO y valores de F/lRR&n

Tabla 4.2 Promedios de las remociones de DQO yasanganicas.

F/M PROMEDIO, REMOCION PROMEDIO DE
PERIODO mgDQO-mgSST -d™ DQO, %

R1 R2 R3 R1 R2 R3
Aclimatacién 0.31 0.30 0.33 48% 499 49%
Desv. estandar +0.04 +0.08 +0.038 +30% +30% +30%
Fase | 0.25 0.25 0.26 98% 98% 98%
Desv. estandar| +0.006 +0.006 +0.01 +1.2% £1.3% %l1.6
Fase Il 0.25 0.33 0.33 99% 95% 95%
Desv. estandar| +0.006 +0.005 +0.004 +0.6% +5.4% 6%b,
Fase I 0.25 0.34 0.51 99% 999 98%
Desv. estandar| +0.004 +0.004 +0.009 +0.4% +0.4% 4%l

4.4.2 CANTIDAD DE BIOMASA MEDIDA COMO SSTLM Y SSVLM

En la Figura 4.17 se presentan las concentracd®eé3STLM y SSVLM determinados en los
tres reactores bioldgicos durante la experimentadina vez alcanzada la concentracién de
SSTLM de 6,000 md. ™ el dia 35 después del arranque, se empez6 arektomeasa de los
reactores (267 md™) para mantener la concentracién de la biomasaomsd para mantener
la F/M de 0.25mgDQOmMgSST"d™ y el tiempo de retencién de los sélidos de 30 & Lo
promedios calculados para cada fase experimengaesentan en la Tabla 4.3.
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En la Fase | se tienen concentraciones promedi®SId.M de 6203 + 103, 6218 + 42 y
6132 + 57 mg-I! en R1, R2 y R3, respectivamente. En la Fase Il grécticamente no
hay variacion en las concentraciones promedio SIS®TLM.

Los SSFLM en R1 en todas sus fases de operacigviersin entre 257@ 739y 3602+ 96

mg-L*, en R2 son de entre 276525y 3630+ 91 mg-L* y en R3 estuvieron entre 2238
481y 3657+ 128 mg- ", Durante la Fase | en los tres reactores no hulmhanvariacion
en los SSFLM ya que se tuvieron valores de ent85 33138y 3453+ 77 mg-L™. Este
fendmeno también se pudo observar en la Fasedsg HI.

2000 Aclimatacion Fase | Fase Il Fase Il
<1 6000 - mm FFfIEE g i P oD 0 O g B R ey
o ®
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> 3000 LRITBON R Q@ @ ROR 0 gy On BB PR Q
h 2000109 KK
? 1000
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Tiempo de operacion, dias
OSSTR1 XSSTR2 ¢SSTR3 OSSVR1 XSSVR2 ASSVR3
Figura 4.17. Concentracién de SSTLM y SSSVLM.

Tabla 4.3. Concentraciones promedio de SSTLM y S8VL

SSTLM y SSVLM, mg-[*

FASES R1 R2 R3

SSTLM SSVLM SSFLM|SSTLM SSVLM SSFLM |SSTLM SSVLM SSFLM

Fase Aclimatacion 5290 2720 2570 | 5394 2627 2767 4992 2754 2238
Desv. estandar | 714 +70 +739 | 623 +84 1625 +517 192 +481

Fase | 6203 2763 3440 | 6218 2766 3453 6132 2736 3395
Desv. estandar | +103 +89 +153 42 61 77 57 +103 %138
Fase Il 6156 2692 3464 | 6193 2639 3554 6159 2582 3577
Desv. estandar | %75 57 58 +30 +38 +37 45 174 +86
Fase Il 6150 2548 3602 | 6152 2522 3630 6156 2499 3657

Desv. estandar | 67 67 +96 +49 +62 191 +52 +106  *128
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4.4.3 REMOCION DEL NAFTALENO Y FENANTRENO

La concentracion de naftaleno en el influente (ajngética) fue de 15 mg-Ldurante los
196 dias de operacion. En la Figura 4.18 se prasdas concentraciones de naftaleno
durante las tres diferentes fases experimentalesolerva una disminucion de la
concentracion del naftaleno en el efluente en eeRdual se operd durante las tres fases
experimentales con una F/M de 0.25 mgDRGSSTLMYd?, un TRH de 8 h y un TRC de
30 d. A partir del dia 66 desde el arranque la eotracion del naftaleno en el efluente del
R1 ya era menor de 1 mgtly a partir del dia 165 ya no se detectaba naftatm el
efluente (< 1dmg- LY.

Los reactores R2 y R3 se operaron en las mismadiciomes que R1 durante la
aclimatacion y la Fase |. Se observa que la coramgah del naftaleno en los efluentes de
los tres reactores fue muy similar, excepto dogltados obtenidos en el R2 del dia 42 y 53
gue fueron mayores que el resto de los datos radast en esta fase.

En el dia 71 se aument6 la F/M en R2 y R3 a 0.3B@@mgSSTLM*d?, disminuyendo

el TRH a 6h y el TRC a 21d, y se oper6 de esta raaper 58 dias. Se observd un
incremento de la concentracion del naftaleno exfleénte de los dos reactores que casi no
disminuyd en el transcurso de los 58 d. Las conaeiones promedio de naftaleno durante
la segunda fase fueron de 6.4 y 5.4 migeh los efluentes de R2 y R3, respectivamente.
Durante los primeros dias de la Fase Il se obsana disminucién adicional de la
concentracion del naftaleno en R2 y el dia 136cmaa una concentracion de 4.3 nmif)- L
después de lo cual esta concentracion se mantwta ébfinal del experimento. En el dia
129 se aumentd la F/M solo en R3 a 0.55 mgB@3STLMd?, disminuyendo el TRH
a4hyel TRC a 12d. Se observé nuevamente un darearla concentracion del efluente
para naftaleno (8.34 mg'). Esta fase tuvo una duracién de 72 dias. Enaell8L se
alcanz6 una concentraciéon de naftaleno de 6.81 Tig: tual no cambié hasta el final de
la fase de experimentacion.
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Figura 4.18. Concentracion de naftaleno durantdifasentes fases de operacion.

La concentracion de fenantreno en el influente da&jntética) fue de 1 mgidurante los
196 dias de operacion. En la Figura 4.19 se prasdas concentraciones de fenantreno
durante las tres diferentes fases experimentalesolerva una disminucion de la
concentracion del fenantreno en el efluente en IR‘Li@ se operd durante las tres fases
experimentales con una F/M de 0.25 mgD@GSSTLMYd?, un TRH de 8 h y un TRC de
30 d. A partir del dia 165 desde el arranque, fecentracion de fenantreno en el efluente
del R1 fue menor del limite de deteccion (L1@- LY.

Los reactores R2 y R3 se operaron en las mismadictomes que R1 durante la
aclimatacion y la Fase I, la concentracion promesfica estas fases fue de 0.07 y 0.09
mg- L' de fenantreno, respectivamente. Durante el dzofikel aumento de la F/M en R2 y
R3 a 0.33 mgDQ@ngSSTLM"d™, la concentracién del fenantreno se incrementditam

a 0.35 y 0.30, respectivamente, y se mantuvo denesgera durante los 58 dias de
operacion de la Fase Il, asi como durante la Rasa la cual el reactor R2 se oper6 de la
misma manera que en la Fase Il. El promedio detaentracion del fenantreno para la
Fase Ill fue de 0.4 mgL en R2. Al inicio de la Fase Ill se realizé un antoede la carga

a 0.55 mgDQ@ngSSTLM"d™ solo en R3. La concentraciéon de fenantreno effiueree

se incremento ligeramente y se mantuvo asi dutastdos meses de operacion de la Fase
1. El promedio de la concentracién del fenantrencesta fase fue de 0.5 mg: L
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Figura 4.19. Concentracion de fenantreno durastdifarentes fases de operacion.

Las remociones de naftaleno y fenantreno en Igsré@ctores se presentan en las Figuras
4.20, 4.21, y 4.22. Se observa que en el reactpeRdual se operé con una F/M de 0.25
mgDQOmMgSSTLMd*, un TRH de 8 h y TRC de 30 d durante las tressfgBeura
4.20), se obtuvo una remocion de 99% de ambos ocestgml después de 106 dias de
operacion y una completa remocion después de B85déioperacion.

El incremento de las remociones de naftaleno ynie@ao en el reactor R2 durante la Fase
| fue ligeramente mas lento que el observado erpBM en la Ultima semana de esta fase
se alcanzaron remociones similares a las obteredafkl de 91-95% (Figura 4.21).
Después del incremento de la carga organica sevablsedisminucion de las remociones
en un 47% para naftaleno y en un 32% para fenantkeste reactor se opero con la carga
de 0.33 mgDQ@ngSSTLM*d*, TRH de 6 h y TRC de 21 d durante las Fases Il yAn

la Figura 4.21 se observa que la remocion del leattaaumentd durante el periodo de la
Fase Il y después se estabiliz6 en 72% alcanzahfioah de la Fase Il un 76% de
remocion. Para el caso de fenantreno no hubo imeremde la remocion siendo el
promedio de la remocion de 65% durante el periaadrase 1l el cual disminuyo a 60%
durante la Fase Il

47



Aclimatacion Fase | Fase Il Fase lll

100% ~ od @ @- 06 ¢
90% - B 0aap Bg g " BEEE iy
< 80% - 05 4
o (0% TRC=30d TRC=30d TRC=30d 04 g
r 60% = - S
5 sow{ O 4 i __ 039
g 40% -  eaemm™ amm me - - T e - - a
x  20% - o1 =
10% - =
0% : : : 0o 4
0 50 100 150 200
Tiempo de operacion , dias
Naftaleno OFenantreno =F/M
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Figura 4.21. Remocion de naftaleno y fenantrenB2n

En el R3 se utilizaron diferentes cargas orgarecasada fase. En la Fase | con una F/M de
0.25 mgDQGMgSSTLMd ! al igual que en el R1 y R2 la remocién de ambospr@sios
llegd hasta 94% (Figura 4.22). Para la Fase |l seneaté la F/M a 0.33
mgDQOmMgSSTLM"d'y se observé que la remocién del naftaleno disndireryun 28%

y la de fenantreno en un 21%. Fue ligeramente mlamgisminucién de la remocién con el
cambio de la carga en R3 que en R2. La remocidmaftaleno fue aumentando durante el
periodo de la Fase Il desde 56 hasta 68%, valalasial obtenido al final de la Fase Il en
R2. Por lo tanto, la remocion de fenantreno no adeonservandose alrededor de 65%,
de forma muy similar a lo observado en esta fas®2nEn la Fase Ill nuevamente se
aumentd la F/M a 0.5 mgDQ@AgSSTLMYd* y nuevamente se observé una disminucion
en un 21% para naftaleno y en un 12% para fenantten respecto a las remociones
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logradas en la fase anterior. La remocion de reaftahumento desde 41 hasta 59% en el
dia 157 desde el arranque conservandose asi hdstal ele la Fase Il. La remocion del
fenantreno no aumento y su promedio para estddasge 50%.

En la Figura 4.23 se presentan las remociones ftiglere y fenantreno logradas en las
diferentes condiciones de operacion. La complatzocgdn de naftaleno y fenantreno se
logré en los BRM con la menor carga organica, @6 tagDQOmMgSSTLMd™, y con los
mayores TRH de 8 h y TRC de 30 d. El incrementtad=arga organica y la disminucion
de los tiempos de retencion celular y de residemggdrdulica provocaron grandes
disminuciones de la eficiencia de remocion de amtmspuestos. Las disminuciones
fueron mayores para el caso de fenantreno, en cago el aumento de la carga al doble
provoco una disminucion a la mitad de la remocion.

Los resultados obtenidos en esta investigaciorcandn que con los reactores BRM se
pueden lograr altas remociones de naftaleno y fesram y que en determinadas
condiciones de operacion se puede alcanzar su etamgimocion sin que los compuestos
se acumulen en la biomasa. Estos resultados smrasgjomparados con las remociones
reportadas hasta el momento. Por ejemplo, Fargora. (2011) obtuvo remociones de
naftaleno y fenantreno de 40-60% utilizando lodtiszados y BRM; Guerrero y Rodriguez
(2005) determinaron una remocion de fenantreno 2B B8itilizando plantaCyperus
elegans Marchalet al. (2013) reportan remociones de fenantreno hasta@s%nedio de
adsorcion con carbon activado; Boving y Zhang (208tuvieron remociones de HAP
hasta 90% en columnas de fibras de madera.

En un estudio realizado por Buitrén y Capdevill®93) utilizando un reactor secuencial
intermitente con biomasa suspendida, con TRS alakby ciclos de aireacion entre 2.8y 8
h dependiendo de la concentracién inicial la cum e 5-26 mg., se obtuvieron
remociones de naftaleno de 99%. En este estudabtswieron remociones similares del
naftaleno con TRS de 30 d y TRH de 8 horas. Esteldéo de Buitrén y Capdeville (1993)
se encontrd que el 27% de la concentracién initdhhaftaleno se mineralizé a g@l 4%
fue transformado a productos metabdlicos y el réséotransformado en biomasa. El
segundo compuesto estudiado en Buitron y Capddti@i@3) fue el hexadecano el cual se
removié al 95%. En la presente investigacion elusdg compuesto estudiado fue el
fenantreno logrdndose su completa remocion en &.BR
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Figura 4.22. Remocion naftaleno y fenantreno en R3.
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4.4.4 SEGUIMIENTO DEL NITROGENO EN EL SISTEMA

Se dio seguimiento a la presencia de nitratos (N}N@itritos (N-NGQ), nitrégeno
amoniacal (N-NH) y nitrégeno total (NT) en el sistema. La dismidac de la
concentracion del N-NHen R1, se observo 18 dias posteriores al arrashgjlee operacion
del sistema y al inicio de la Fase | las conceitrss fueron menores a 1 thd.
Concentraciones menores de 1 myse obtuvieron también y durante el resto del perio
experimental (Figura 4.2, siendo el promedio de 0.6 m@.LUn incremento de la
concentracion de los nitratos en el efluente serwbsa partir del dia 18, el aumento de los
nitratos esta relacionado con la oxidacion biolagiel N-NH, Este hecho generé un
aumento progresivo de los nitratos y al mismo temma disminucion en N-NH
indicando un proceso de nitrificacion del sisterha. concentracion promedio de los
nitratos en la Fase | fue de 6.6 i Este promedio se mantuvo hasta el final del
experimento. La concentracion de los nitritos seter@a menor de 2 mg*ldurante todo

el periodo experimental. A partir del dia 20 desdarranque se observo una disminucion
del NT, la cual se puede atribuir a bioasimilacfgor parte de las bacterias y a una
desnitrificacion. La concentracion del NT llegémvalor de 8.7 mg-L en el inicio de la
primera fase experimental y se mantuvo entre 8md(* hasta el final del experimento.

En R2 la concentracion del N-NHlisminuy6é durantela aclimatacion llegando a
concentraciones menores de 1.5Irffaal inicio de la Fase | (Figura 414 En la Fase Il y

Il la concentracién promedio se mantuvo menor d2 fngL™. Los nitratos se
comportaron inversamente proporcionales al NyNldgando a 6.3 mg-t.al inicio de la
Fase | y manteniéndose asi durante toda la FdsssInitritos durante esta fase fueron
alrededor de 1 mg™L Estos resultados son muy similares a los obtsrétdoel reactor R1.
También se observo disminucion en la concentrad@iNT la cual empez6 desde la Fase
de aclimatacién y durante la Fase | se mantuveeéhfry 8.8 mg-L. Al inicio de la Fase

Il se aumento la carga organica y de nitrogen@attor. Esto no provocé aumento de la
concentracion de N-Ntpero se observo un incremento en la concentral@amtritos que
durd casi 1.5 meses después del aumento de lallEggado hasta una concentracion de 5
mg-L* el dia 113 desde el arranque, después de lo osalitritos disminuyeron
ligeramente y el promedio calculado durante elqukericorrespondiente a la Fase Il fue de
2.7 mg-L*. En la Fase Il se observé un ligero aumento dmtaentracion de los nitratos
de 7 a 9 md.™, también aumenté significativamente la concendracel NT, desde 8
hasta 15 mg-L Es decir, el aumento de la carga organica peduiieramente el proceso
de nitrificacion, pero sobre todo la desnitrifigatien el reactor R2. Como ya se menciono
este reactor se siguié operando con la misma cangate el periodo de la Fase Ill. En la
Figura 4.24b se observa que con el transcursoestiepd de operacion y durante el periodo
de la Fase Ill la concentracién del N-INs& mantuvo entre 0.3 y 1.1 md;ldisminuyeron
los nitritos, siendo su promedio de 2.7 my: Los nitratos se incrementaron ligeramente
entre los dias 128 y 142, después de lo cual digraimn, siendo el promedio de los
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nitratos en la Fase Il de 8.6 mg-LEl NT disminuyé durante el periodo de la Fasgldll
cual indica un fortalecimiento del proceso de deificacion en el reactor. El promedio del
NT en la Fase Ill fue de 12 mg*Lligeramente mayor que el determinado en R1.

En R3 la concentracion del N-NHlisminuy6 durante la aclimatacion de la maneralaim

a lo observado en R1 y R2 llegando a una concédirale 1.3 mg-1L al inicio de la Fase |
(Figura 4.24). Las concentraciones de N-DHN-NO,, N-NO; y NT determinados en el
R3 durante la primera fase experimental fueron simylares a las obtenidas en R1 y R2.
Los promedios fueron de 1.0, 0.9, 6.5 y 8.4 rigrespectivamente. Con el incremento de
la carga organica y de nitrégeno al iniciar la Hasal igual que lo observado en el reactor
R2, subid la concentracién de nitritos, nitratogitydgeno total. EI N-Nk& se mantuvo
alrededor de 1 mgL Los nitritos aumentaron hasta 5 mg-én un mes de operacién con
la carga mas alta, después empezaron a dismigamathente llegando hasta 3 mg-al
final de la Fase Il. Los nitratos se mantuvieraeagdor de 11 mgtdurante la Fase II.
Igual que en el reactor R2, al incrementar la a&argrganica en la Fase Il subid la
concentracién del NT de 8 a 15 mg: [Es decir, en el R3 se observé la misma afectacién
de los procesos de nitrificacion y desnitrificacgure en R2. Al inicio de la Fase Il en R3
se realiz0 otro aumento de la carga. Como se poleskrvar en la Figura 4.€4esta vez no
hubo repercusiones significativos en el procedo, @aee los nitritos no disminuyeron como
en el R2 sino que se mantuvieron alrededor de 8:6"mEI promedio de los nitratos en la
Fase Il fue de 10.7 mg*i. mayor que el determinado en el R2 pero similaranedio en
R3 durante la Fase Il. El promedio de NT en eltwaR3 durante la Fase Ill se calcul6 de
15.2 mg-[*, similar al obtenido en la Fase II.

Las remociones del N-Nfbbtenidas en los tres reactores se presentanFeguia 4.25. Se
observa el incremento paulatino de la remocionrdarka fase de aclimatacion en los tres
reactores. Las remociones promedio en el R1 fugedv/, 96 y 98% en las Fases |, Il y Il
respectivamente. La remociones promedio en R2 fluéeo96% durante las Fases |y Il y
de 97% en la Fase lll. Las remociones promedio &fiuBron de 96% en todas las fases.
No hubo ningun efecto de los incrementos de F/Mestzbremocion del N-Nid

En la Figura 4.26 se presenta la remocion del NTagrres diferentes fases de operacion
en cada uno de los reactores. Durante la aclindetgciFase | la cual corresponde a una
F/M de 0.25 mgDQ@ngSSTd* se puede observar que para los tres reactoresiteidn

es similar, en promedio en la Fase | se obtuviezamociones de 71% en R1, R2 y R3. En
la Fase Il con el aumento de la carga organicazy R3 se observd un decremento en la
remocion del NT en un 10% para R2 y un 20 % paral®&ual se puede atribuir al
aumento de la carga organica ya que en el R1 mooskfico la F/M y la remocidn se
mantuvo (70%). En la Fase Ill solo se aument6 IB/M en el R3 (0.5
mgDQOmMgSSTLMYd™). De manera que, la remocién de NT se mantuvde¥ B pesar
del aumento de la carga organica.
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Figura 4.26. Remocion de NT durante la operacidsideema.

El balance del N-Nk se presenta en la Tabla 4.4. Se calculd teoricmeinN-NH,
requerido para el crecimiento de los microrganis(hbslH, bioasimilado). Se observa que
24-30% del N-NH removido se utiliza por los microorganismos paraiecimiento y el
resto del N-NH esta disponible para la nitrificacion. La remocitet NT fue de 70% en el
R1, significa que alrededor de unos 40% se debetificacion-desnitrificacion. En R2 y
R3 la remocion atribuida a estos procesos fue e202b.

La tasa de nitrificacion se calculd primero conebas la cantidad de N-NG/ N-NO,
determinados en el efluente de los reactores (Hab)aSe observa que en el reactor R1 se
obtuvo la misma tasa de nitrificacién durante ttaaperacion del sistema. En R2 y R3,
reactores en los cuales se aument6 la carga oaggmie nitrogeno en las Fases Il y Il se
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observé aumento de las tasas de nitrificacion.thsas de nitrificacion promedio en R2 y
R3 durante la Fase | fueron de 0.004 mgN@D;- mgSST-d y aumentaron 2-2.5 veces en
la Fase Il. En R2 la tasa de nitrificacion promecidculada para la Fase Il se conservo
similar a la determinada en la fase anterior, pemm R3 aument6 a 0.014
mgNO+NO;-mgSST-d lo cual se atribuye al aumento de la carga queaeticé solo en
este reactor durante la Fase Ill. Esta ultima &ssaimilar a la obtenida por Memy al.
(2008) que reportan tasas de nitrificacion de 0@030 gNgSSLM™d™* en un BRM
operado con aguas residuales municipales.

Se determind la tasa de remocion de NsN[Fabla 4.5) la cual es 1.5-2.5 veces mayor que
la tasa de nitrificacion calculada con base eratgidad de N-N@y N-NO, determinados

en el efluente de los reactores. En la Tabla 4.blserva también que la tasa de
nitrificacion calculada con base en los nitratastgitos es mayor a la obtenida con base en
el N-NH, susceptible a nitrificacién durante las fasesdenatacion en los tres reactores.
Por lo tanto, durante la Fase | en los tres reastiartasa de nitrificacion calculada con base
en el N-NH, susceptible a nitrificaciébn es mayor que la tastarminada con los nitratos, lo
cual significa que en los reactores tuvo lugarret@so de desnitrificacion. En la Fase I
sucedié lo mismo solo en R1 pero en R2 y R3 losreal fueron muy similares, lo cual
significa que disminuyo la desnitrificacion. En Fase 1l y R1, donde se mantenia la
misma carga organica, sucedid lo observado eratzs fanteriores, es decir se mantenia el
mismo nivel de desnitrificacion. Sin embargo en YRR3, igual que en la Fase Il se
presentd afectacion del proceso de desnitrificacion

Tabla 4.4. Balance de nitrégeno durante las difesefases experimentales.

. N-NH N-NH4 susceptible
1 N-NH4 removido, e 4> p
N-NH4, mgL 1 bioasimilado, a nitrificacion,
Fase mgL 1 1
mgL mgL

InNf |RL| R2] R3] R1] R2] R3 Rl R2 RB Rl R2 RS3

Aclimatacion| 21.02| 7.25|8.09(9.37|13.77/ 12.9311.65| 10.48) 10.50/ 10.89 3.29| 2.43| 0.76

Fase | 24.570.67|1.03|1.05|23.90| 23.54( 23.52| 5.98| 5.99| 5.96/17.92/17.55/17.55

Fase Il 20.620.74/0.83]/0.76/19.88/ 19.79/19.86| 5.96| 5.49| 5.50/13.92/14.30 14.36

Fase IlI 22.270.44/0.69/0.86|21.83/21.58/21.41] 5.19| 4.98| 5.48|16.64/16.60|15.92
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Tabla 4.5. Comparacion de la tasa de nitrificagidentasa de remocion del N-NH

Tasa de nitrificacion

L Tasa de nitrificacion
(con base en N-N | Tasa de remocion de

! (N-NH4 susceptible &

+N-NOy), mg(N- N-NH4, mgN- e
Fa%es | NOSN-NO;) | NHemgssLmig? | DifeRcon) BON
-mgSSLM*d™* #Mmg

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
Aclimatacion| 0.003 | 0.0030.003| 0.008 | 0.007| 0.00[0.00240.0024 0.0014

Fase | 0.004, 0.0040.004| 0.011| 0.011] 0.010.0086 0.0084;0.0086
Fase Il 0.004| 0.0080.010| 0.010| 0.013| 0.013.0068 0.0092 0.0093
Fase IlI 0.004| 0.00[70.014| 0.011| 0.014| 0.0210.0065 0.0086 0.0123

La mayor tasa de nitrificacién se determiné aplitata mayor carga organica, de 0.5
mgDQOmMgSSTLMYd?, mayor carga de N-NHde 0.022 mgN-NHmgSSTLM>d? v el
menor TRC, de 15 d, siendo la concentracién d&&isM de 6,000 mg* (Fase IlI, R3).
Por el contrario, la menor tasa de nitrificaciorpsesenté con la menor carga organica de
0.25 mgDQOMgSSTLMYd*, menor carga de N-NfHde 0.01 mgN-NEmgSSTLMd*!

y el mayor TRC de 30 d, siendo la concentraciénodeSSLM de 6,000 mg™. Se sabe
gue la tasa de nitrificacién disminuye con la dimmién del TRC debido a la pérdida
parcial de los microorganismos nitrificantes quaroe en estas condiciones (Cicetkal.,
1998). Sin embargo, la tendencia observada ertrefi@o es contraria a la reportada por
Ciceket al. (1998) y se puede atribuir a las variaciones kéimaa de las cargas organicas y
de nitrégeno que se realizaron en los reactoreantiilas diferentes fases de operacion.

En la Figura 4.27 y 4.28 se observan las corratasicentre las tasas de remocion del
naftaleno y fenantreno, y las tasas de nitrificacida tasa de remocion del naftaleno fue
mayor que el fenantreno aplicando las tres difesegargas organicas utilizadas. Por lo
tanto, para ambos compuestos la tasa remociémdatfeno y naftaleno aumentaron con
el aumento de la tasa de nitrificacion. Esto indjce la nitrificacion en los reactores
favorece la remocién de ambos compuestos. La ntagar de remocion del naftaleno y
fenantreno y la mayor tasa de nitrificacion se gm&® con TRC de 13 dias, SSTLM de
6,000 mgL" y la mayor carga orgénica (0.5 mgD@@SSTLM"-d™Y), la cual corresponde
a la mayor carga de nitrégeno (0.03 mgNaNkgSSTLM* d™).
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Figura 4.28. Tasa de remocion del fenantreno.

4.4.5 SEGUIMIENTO DE LA TEMPERATURA'Y pH

En la figura 4.29 se ilustra la variacion de lapenatura y en la figura 4.30 la variacion de
los valores de pH durante las tres fases experalentdel periodo de evaluacion. Se
observa que durante la Fase | hubo una disminugj@na de la temperatura en los
reactores pero el pH se mantuvo sin variacionesfgigtivas. La temperatura promedio en
los tres reactores fue de 22.4 £ 0.33°C y el pHingaio de 7.1 + 0.06. Durante la Fase Il la
temperatura aumentd de nuevo. Para esta fase p@rtatura promedio se calcul6 de 22.9 +
0.88°C y el pH promedio de 7.1 = 0.05. Durante ksd- Ill no hubo variaciones

sustanciales ni de la temperatura, ni del pH ytosedios fueron de 24.6 + 0.21°Cy 7.1
0.05, respectivamente. La variacion de temperaamte 21 y 25 °C no afecto la

degradacién del naftaleno y fenantreno; ya que coodemos observar durante los Ultimos
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dias de la Fase | se tenia una temperatura apréaidea22 °C y un porcentaje de remocion
mayor del 90% tanto de naftaleno como de fenantréeogual forma, se obtuvieron los
mismos porcentajes de remocion de nuestros congsuestestudio en la Fase Il pero con
una temperatura aproximadamente de 25°C.

Fase | Fase Il Fase lll
Q
g
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]
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35 55 75 95 115 135 155 175 195
Tiempo de operacion, dias
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Figura 4.29. Temperatura durante la operacionigtrsa.
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Figura 4.30. Variacion del pH durante la operadéhsistema.
4.4.6 CONCENTRACION DE NAFTALENO Y FENANTRENO EN LRIOMASA.
En la Figura 4.31 se presentan las concentracamesftaleno obtenidas en la biomasa. Se
observa que durante los primeros 30 dias de operacon una carga de 0.25
mgDQOmMgSST-d™ en los tres reactores (correspondiente a la fasactimatacion) la

concentracion de naftaleno en la biomasa dismirlgsile 0.87, 0.94 y 0.91 mg-ken
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R1, R2 y R3, respectivamente, en el dia 1 has® 0.29 y 0.15 mg- K respectivamente,
en el dia 30. Se calculé que la desviacion estaddalos resultados obtenidos en los
reactores operados en las mismas condiciones dueate periodo fue desde 0.04 hasta
0.10 mg-kg. Posteriormente se aumenté la carga organica gnA&2 pero como se puede
observar en la Figura 4.31, en el dia 42 la conaeidh disminuy6é aln mas hasta 0.034,
0.028 y 0.031 mg-kgen R1, R2 y R3, respectivamente, y a partir del 4Balas
concentraciones determinadas estuvieron debajiéntied de deteccion (0.010 mg-Kgen

los tres reactores hasta el fin de la experimedmacsin notarse diferencia alguna al
incrementar las cargas organicas en R2 y R3.

Aclimatacion Fase |
1.00 -
0.80 -
©
-
o 4
2 0.60
g
S 0.40 -
©
T 0.20
== <LD 0.010 mg-t*
0.00  — — Ihasta el dia 196 .
1 15 30 42 53
Tiempo de operacion, dias mR1 "R2 mR3

Figura 4.31. Concentracion de naftaleno en la bsama

En la Figura 4.32 se presentan las concentraci@dsnantreno en la biomasa durante la
operacion del sistema. Durante la aclimatacion co@ carga organica de 0.25
mgDQOmMgSST d” se observé una disminucién de la concentraciérietieintreno en la
biomasa, desde 0.8 hasta 0.4 mg:k§e calculé que la desviaciéon estandar de los
resultados obtenidos en los reactores operadosisemismas condiciones durante este
periodo fue desde 0.04 hasta 0.06 mg: kg

En la Figura 4.32 se observa que la concentraabfiedantreno durante el periodo de la
Fase | ya no disminuyé comparada con la concentragile se habia alcanzado el dia 30
desde el arranque. Inclusive los dias 59 y 66 sereb un aumento de la concentracion. El
promedio de la concentracién del fenantreno duranEase | fue de 0.40 + 0.10 mg-kg
En la Fase Il se observé una ligera disminuciohpr@nedio para esta fase fue de 0.33 +
0.17 mg-kd. En el periodo de la Fase IlI el contenido de riénemo en la biomasa bajo y
la concentracién promedio fué 0.23 + 0.13 mg-kg
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En el reactor R1 la carga de 0.25 mgD@GSSTLMd™, obtuvo una remocién completa
de naftaleno pero no asi de fenantreno. Mientr&sajjunaftaleno no se detectaba en la
biomasa del R1 a partir del dia 53, en el caso felehntreno quedd una pequefa
concentracion de este compuesto desde el inicia led$inal del experimento. Esto indica
gue el fenantreno es mas dificil de biodegradamesado con el naftaleno y para evitar su
presencia en la biomasa se necesitaria probatieropds de retencion celular mayores de
30d en los reactores.

Durante la Fase | los tres reactores se operamracmisma carga. Si se comparan los
resultados de la concentracion del fenantreno d&iplaasa obtenidos el mismo dia desde
el arranque en los tres reactores se obtienerviademes estdndar entre 0.03 y 0.15
mg-kg'. Las concentraciones promedio de fenantreno deitarffase | se determinaron de
0.31 + 0.11 mg-Kg en el R2 y 0.28 +0.08 mg-kgen el R3. Se puede decir que la
diferencia entre los promedios en R1, R2 y R3 nestadisticamente significativa por lo

cual el contenido de fenantreno en la biomasasl&ds reactores fue igual.

Durante la Fase Il en los reactores R2 y R3 sec@plna carga organica de 0.33
mgDQOmMgSSTLMYd?, mayor que la evaluada en la Fase |. A pesar e esmo se
observa en la Figura 4.32, no hubo aumento de maerdracion del fenantreno en la
biomasa. Los promedios en R2 y R3 son muy similantée si, de 0.25 + 0.08 mgky
0.24 + 0.15 mg-Kg respectivamente. Los valores de los promedios ligemamente
menores comparados con los obtenidos en la Faseektes mismos reactores, pero la
diferencia no es estadisticamente significativa.

0.9 Aclimatacion Fase | Fase Il Fage |

0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Fenantreno, mg- kgt

1 15 30 42 53 59 66 73 85 92 101 106 114 129 136 141 151 157 165 136 19
Tiempo de operacion, dias mR1 "R2 mR3

Figura 4.32. Concentracion de fenantreno en lmasa.
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Durante la Fase Il el reactor R2 se oper6 conisma carga organica que la aplicada en la
fase anterior. El promedio de la concentracionfelghntreno en la biomasa de R2 durante
Fase Ill fue de 0.22 + 0.11 pg-ges decir no hubo un cambio significativo en eitenido

de fenantreno durante las tres fases de operaeiéstd reactor.

Durante la Fase Il al reactor R3 se le aplicO un@arga mayor, de 0.51
mgDQOmMgSSTLMYd?, pero a pesar de esto no se observé un incrermestancial en la
concentracion de fenantreno en la biomasa. El pdanwalculado en R3 durante la Fase I
es de 0.27 + 0.18 mg-kgsimilar a los promedios de Fase | y Il de 0.2808 mg-kdg y
0.24 + 0.15 mg-K§ respectivamente. Estos resultados indican queuelento de las
cargas organicas Yy la reduccion de los TRH y TR@nogocaron aumentos del contenido
de fenantreno en los reactores.

4.5 CINETICAS DE REMOCION EN BATCH

Los analisis de naftaleno y fenantreno se realizéainto en muestras liquidas del reactor,
como en muestras de la biomasa. En la Figura 4834yse muestran las concentraciones
determinadas en diferentes tiempos a lo largo deeremento. Se observa que la
concentracion de los dos compuestos en muestragldfy disminuye paulatinamente
llegando practicamente a cero en el minuto 405 eletdnicio del experimento. En la
biomasa se observé un incremento de las concemiexcide naftaleno y fenantreno que
llegan a su méaxima concentracion en 1 hora, desfaggsoncentraciones de ambos
compuestos empiezan a disminuir. En el caso deleaét se observo que este compuesto
ya no se detectd en la biomasa en el minuto 408edeksarranque y hasta el final del
experimento excepto en el caso de la muestra pomdgente al tiempo de 705 min en la
cual se determiné una concentracion de 0.09LgEl resultado obtenido en este
experimento es congruente con el resultado obtehidante la operacion de los tres BRM
en la biomasa de los cuales no se detectd naftal@aatir del dia 53 desde el arranque del
experimento. El seguimiento del fenantreno durdogeexperimentos para determinar la
cinética indicé que a partir del minuto 60, cuasdgresentd la maxima concentracion de
fenantreno en la biomasa, después su cantidad énapdsminuir pero hasta el final del
experimento (1425 minutos de duracién) quedd ebidenasa una pequefia cantidad del
compuesto de 0.1 |0y Este resultado es también congruente con el ioloteturante la
operacion de los tres BRM en la biomasa de lossisa detectaba alrededor de 0.25fig
de fenantreno durante toda la experimentaciényyecido el R1 (TRH=8 h) en el cual en
la fase liquida se logré la completa remocién deaféreno durante la Fase 3 de la
operacion.
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Figura 4.33. Concentracion del naftaleno a traeésiempo.
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Figura 4.34. Concentracion de fenantreno a tragéseinpo durante las cinéticas de
remocion.

Realizando un balance de masa para los dos coropuastase liquida y en la biomasa, se
determiné la remocion atribuida a adsorcion y adégradacion. Estos resultados se
presentan en las Figuras 4.35 y 4.36. Se obsemaunga remocién de mas de 95% de
naftaleno se logré en 5 h y una remocion completa7eh, y que la remocion es

basicamente por biodegradacion. Durante la pritnera se observo retencion de naftaleno
en la biomasa equivalente a un 10% de remocionesibargo, la cantidad retenida
disminuyd paulatinamente y naftaleno no fue detlecta los 7 h. Esto significa que la

remocion del naftaleno fue basicamente por biodizgian.

Para el fenantreno, como se puede observar eguaa.36, durante los primeros 60 min
se logré un 65% de remocion en la fase liquida psta fue debido a su adsorcion en la
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biomasa. El incremento posterior de la remocionled®e a la biodegradacion. En 5 h se
logré un 88% de remocién de fenantreno, en 7 Hesemz0 98% y en 9 h se llegd a 99.8%
correspondiente a una pequefia concentracion deitfena de 0.001 mg™Lque se
mantuvo en la fase liquida hasta el final del expemto. La contribucion del proceso de
adsorcion en la remocion del naftaleno de la fapeda fue relativamente alta: de 38% a
los 5 h, de 36% a los 7 h, y de 39% a las 9 h. Esple este tiempo la contribucion
empieza a disminuir llegando a 16% en un tiempa4dh. Con base en estos resultados se
puede afirmar que la remocién de fenantreno fueommagnte por degradacion pero con
una alta contribucion del proceso de adsorcion.
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Figura 4.35. Remocion del naftaleno durante laétwas de degradacion.
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Figura 4.36. Remocion del fenantreno durante laéticias de degradacion.
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Con base en los resultados de la cinética se aatculas tasas de remocion de naftaleno y
fenantreno durante el experimento (Figuras 4.338)4

La tasa de adsorcion fue de 0.059 mg-kgSSTimn™ y la de biodegradacién de 0.057
mg- L min? (0.059 mg-kgSSTLM-min?). La tasa de adsorcién y biodegradacién para el
fenantreno fueron de 0.0045 mg-kgSSTh:khin® y 0.0043 mg-I-mint (0.0045
mg-kgSSTLM' min™) respectivamente.

La tasa por biodegradacion del naftaleno se muestrda Figura 4.37 y Anexo |, donde en
los primeros minutos de la prueba (60 min) se mtaselos resultados mas altos de la tasa
entre 0.11 y 0.15ng-kgSSTLM"-min*, después de este tiempo se observa que la tasa
empieza a disminuir paulatinamente con el tiempeopetrando en un tiempo de 3 h una
tasa de 0.0:g-kgSSTLM"min* y 0.01mg-kgSSTLM-min* en un tiempo de 12 h hasta el
término del experimento. Esta tendencia de iguah&se presenta con el fenantreno
(Figura 4.38 y Anexo ll), dondéas mayores tasas de biodegradacion obtenidas se
encuentran en los primeros tiempos de la prueba @09 y 0.007ng-kgSSTLM' min?,

pero después de este tiempo la tasa empieza andismncontrando en un tiempo de 9 h
una tasa se encuentra de 0.084: kgSSTLM" min®. Al término de la cinética se alcanza
una taza de biodegradacion del fenantreno de 0.0604SSTLM" min™.
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Figura 4.37. Tasa de remocion del naftaleno
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Figura 4.38. Tasa de remocion del fenantreno

En la Tabla 4.6 se presenta un resumen de las dasaslsorcion y biodegradacion de
naftaleno y fenantreno obtenidos durante las psiada batch. De acuerdo a estos
resultados, el naftaleno fue el compuesto mas gradable, por el contrario el fenantreno
presenta una adsorcion a la biomasa.

Tabla 4.6. Tasas de biodegradacién y adsorcioraffeleno y fenantreno.

.. | Remocién por Tasa de Remocion Tasa de
Remocion | . ., : . por L

Compuestg biodegradacién, biodegradacion, L, adsorcion,
total, % 4 .1 |adsorcion 11

% mg- kg™ min o mg- kg™ min

0

Naftaleno 100 100 0.0057 0 0.0059
Fenantreng 100 84 0.004 15 0.004

Se utilizaron los modelos cinéticos de orden cprioper orden, pseudo primer orden y el
modelo de Monod para determinar la constante d=i@ao velocidad de remocidnde
cada HAP.

La forma basica de las ecuaciones para el modetlddiodegradacion incluye un
parametro cinético, la concentracion de microcomantes disuelto (el sustrato), y la
concentracion de biomasa, que es capaz de conestdr sustrato. Por lo general, las
cinéticas mas utilizadas son de primer orden (By2081; Boeijeet a.l, 1998) o pseudo
primer orden (Monteittet al, 1995; Melceret al, 1994; Cowaret al, 1993; Govindet al.,
1991). El término de orden cero indica que la vidit de reaccion es independiente de la
concentracion del contaminante, mientras que lgor@er orden se refiere a que la
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velocidad de reaccidn es directamente proporcianal concentracion del compuesto. El
término pseudo se refiere a que la concentracidnsdstrato es proporcional a la
concentracion de la biomasag% el cual se asume que es constante para cinégoeasrto
tiempo (Josst al, 2006). El modelo de Monod tiene una forma hipkechden la que la
tasa de eliminacion tiende a un valor de saturagidapresenta la transicion entre una
reaccion de orden cero y una reaccion de primerord

Se graficaron los datos experimentales de S veatggdicar el modelo de orden cero y para
el modelo de primer orden los datoslnl€S/3) vs t. En la Figura 4.39 y 4.40 se presentan
los gréaficos de las cinéticas de biodegradaciémaftaleno y fenantreno mediante estos
modelos cinéticos. La Figura 4.39 muestra el modeiético de orden cero. Los datos
fueron ajustados a una regresion lineal obtenieralores deR? de 0.97 para ambos
compuestos. Los modelos cinéticos de primer ordeseydo primer orden se muestran en
la Figura 4.40, obteniendo valores det&to para naftaleno como para fenantreno de 0.99.
Para la determinacion de los coeficientes cinétiaos de orden cero como de primer y
pseudo primer orden. La velocidad de remocién kaftaleno y fenantreno en los modelos
de orden cero y primer orden fue la pendiente da o@accion.

¢ Naftaleno Fenantreno
10 y =-0.1004x + 8.308 y =-0.0067x + 0.59

9 R2=0.9686 R2=0.9733
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Figura 4.39. Modelo cinético de orden cero.

66



8
& Naftaleno Fenantreno
7 .
6 - y = 0.0203x - 0.0056 y =0.0181x - 0.0145
Rz =0.9997 R2=0.9963
g°
o 4
5 31
2 4
1 i X VN
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo, min

Figura 4.40. Modelo cinético de primer orden y p&eprimer orden.

La velocidad a la cual el sustrato es consumidé esacionada con la velocidad de
crecimiento microbiano. La ecuacion que mejor desaste comportamiento es el modelo
cinético de Monod, la cual representa la relacigtreela velocidad de crecimiento de
microorganismos Yy la concentracion del sustratoapuga para su crecimiento. Con mas
alimento o sustrato el crecimiento es mas rapickiahbegar a una tasa de crecimiento
méaximo (Claraet al, 2005).

En la Figura 4.41 se presenta la cinética paraaétaleno y fenantreno aplicando la
ecuacion Monod para la determinacion de los par@sietnéticosuimax y Ks. Se graficaron
los datos del/(-dS/dt) vs 1/Spara obtener la constante de reacto®e observa que el
valor de R fue de 0.94 y 0.98 para el naftaleno y fenantrespectivamente.
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600 - y = 13.614x + 3.6906 y = 34.113x + 19.558
2 = —
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Figura 4.41. Modelo cinético de Monod
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En la Figura 4.42 se presenta la cinética de réaalicando un modelo exponencial. Se
muestra que el naftaleno se ajusta perfectamemtgeamodelo con un orden de 0.013
obteniendo un&? de 0.96, para el fenantreno al aplicar el modefmeencial se obtuvo
una Rde 0.94 con un orden de 0.011.
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Figura 4.42. Modelo exponencial.

Los resultados al aplicar los diferentes modelogt@os mostraron que las cinéticas de
remocion de naftaleno y fenantreno se ajustaromsariodelos de primer orden, pseudo
primer orden y Monod. En la tabla 4.7 se presemtanvalores de las velocidades de
remocion de naftaleno y fenantreno obtenidas meslien aplicacion de los diferentes
modelos cinéticos. En el caso del método de priarden el naftaleno y fenantreno
presentaron uniade 10.7 y 9.5, respectivamente.

De acuerdo con lo reportado por Jessal(2006) al realizar cinéticas de biodegradacion
con biomasa de sistemas MBR y de lodos activadstsblecio diferentes clases de
compuestos con respecto a su susceptibilidad fedagradacion bioldgica: compuestos
con K<0.1 L.gSS"d* solo presentan un 10% de remocién por biodegradac@mpuestos
con 0.1< K <10 kgSS-d™* son parcialmente removidos y compuestos con K>g68%"d

! presentan una remocién del 90% por biodegradacion.

Con respecto a las velocidades obtenidas parderaitg fenantreno de 8.2 L-gS&@'y

7.3 L-gSST-d?, se puede decir que estos compuestos son remoaiides mayoria por
biodegradacion. Los valorgs.ax Y Ks indicaron que el naftaleno es el HAP que presentd
mayor afinidad con la biomasa y por consiguientes fa&il de remover en comparacion
con el fenantreno. Los parametros cinétigasc y Ksse encontraron dentro de los valores
tipicos reportados en los sistemas MBR de 3 ad3(5udd, 2006).
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Tabla 4.7 Velocidades obtenidas en las diferentegicas aplicadas.

Pseudo
Orden : . .
Primer primer Monod Exponencial
HAP cero
orden orden
g-Ltdt d? L-Gesr ! | Hmaw d° |Ks g-L*| g-d’ g-d*
18.48
52.7 10.7 8.2 0.27
: R2=0.95 -
Naftaleno | co_ 97| (RP=0.99)| (RP=0.99) | RP=0.04)| 7 | )
n=0.013
1.31
35 9.5 7.3 0.05
: - R2=0.94
Fenantrend 2_6.97)| (R2=0.99)| (R*=0.99) | (R2=0.98)| ©°72 (n:0 011)
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5. CONCLUSIONES

El biorreactor con membrana sumergida utilizada ghtratamiento de agua con presencia
de naftaleno y fenantreno en concentraciones dg 13ngL™ respectivamente, permite
lograr la remocion completa de estos compuestdsaaplo una carga organica de 0.25
mgDQOmMgSSTLM"d™, tiempo de residencia hidraulica de 8 h y tiemporetencion
celular en los reactores de 30 dias, siendo laettracion de la biomasa de 6,000 b

En estas condiciones de operacion se obtiene wmaaba libre de naftaleno, pero en la
biomasa queda fenantreno en una concentracién andélgic0.23+0.13 pgSST". La
remocion de DQO obtenida en el biorreactor con nmanm@bsumergida fue de 99%, la de
N-NH,4 fue de 98% y la de NT fue de 70%.

El aumento de la carga organica y la disminucidtoddiempos de residencia hidraulica y
de retencion celular en los reactores causan wnarticion de las eficiencias de remocion
de naftaleno y fenantreno. La afectacion de la ogdmoes mas grande para el fenantreno el
cual es mas dificil de biodegradar que el naftalébon una carga organica de 0.33
mgDQOmMgSSTLM"d?, tiempo de residencia hidraulica de 6h y tiemporetencion
celular de 21d la remocion de naftaleno se reduje% y la de fenantreno a 60%. Con una
carga organica de 0.51 mgD@@SSTLM™d™, tiempo de residencia hidraulica de 4h y
tiempo de retencidén celular de 12d la remocion ditateno se redujo a 59% vy la de
fenantreno a solo 50%.

El aumento de la carga organica y la disminuciotoddiempos de residencia hidraulica y
de retencion celular en los reactores no afect@aoremociones de DQO y N-MHpero si
perjudicaron el proceso de desnitrificacion redudeela remocién del NT a un 50%.

El aumento de la carga organica y la disminucidtoddiempos de residencia hidraulica y
de retencion celular en los reactores no causanwaaion de naftaleno y fenantreno en la
biomasa, por lo cual se puede concluir que la r@node estos compuestos en los
biorreactores con membrana es por biodegradacidm yor adsorcion. El aumento de la
tasa de nitrificacion en los biorreactores con nramd permite aumentar la tasa de
remocion del naftaleno y fenantreno.

De acuerdo a los resultados obtenidos se detenmiedas mejores condiciones para operar
los BRM son cuando se tiene una F/M de 0.25 mgD@SSTLMd?, TRHde 8 h 'y
TRC de 30 dias, ya que se puede obtener una remamidpleta de naftaleno y fenantreno.

Los resultados de pruebas abidticas realizada®smehctores indican remociones muy
pequefas de naftaleno y fenantreno (maximo de lp#foadsorcion en las membranas y
en las paredes de los rectores. De este porcexuiajd.4-0.8% se atribuye a adsorcion en
las membranas. La presencia de oligoelementos tianefecto muy pequefio sobre la
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adsorcion de los compuestos naftaleno y fenanttantg en las membranas, como en las
paredes de los reactores.

Con base en los resultados de las pruebas reaipata obtener las cinéticas de remocion
de naftaleno y fenantreno, en las cuales se detarari sus concentraciones en fase liquida
y solida, se puede concluir que ambos compuestosesnovidos por biodegradacion. En
el caso de naftaleno no hay contribucion signifieatie la adsorcion, mientras que para el
fenantreno la contribucion de la adsorcion esikgatente alta, de 17-39%. Los resultados
de las cinéticas se ajustaron al modelo de primggrocon una Rde 0.99 para ambos
compuestos y una velocidad de reaccignde 10.7 y 9.5 d para naftaleno y fenantreno,
respectivamente. Sin embargo, el fenantreno tambeétrajusté al modelo de monod
presentado una’Rle 0.98.
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ANEXOS

Anexo |. Tasa de biodegradacion del naftaleno.

Naftaleno Cantidad de Removido Porcentajes de remocion Tasas
naftaleno
. Enla En el . Enla En el En el
Tiempo | . L. Removido | . .. L. Total ., ) ., 4 . a 4 .
biomasa | liquido biomasa | liquido liquido . Adsorcion | Biodegradacion | mg-L'-min™ | mg-kgSSTLM™-min

min mg-kg® | mgLlt | mglL? mg mg mg removido

0 0.00 8.75 0.00 0.00 21.88 0.00 0 0 0 0.00 0.00

15 0.30 6.57 2.18 0.72 16.43 5.45 24.9 3.3 21.6 0.15 0.15

30 0.43 4.76 3.99 1.03 11.90 9.98 45.6 4.7 40.9 0.13 0.14

60 0.71 2.61 6.14 1.70 6.53 15.35 70.2 7.8 62.4 0.10 0.11

165 0.13 1.03 7.72 0.31 2.58 19.30 88.2 14 86.8 0.05 0.05

285 0.12 0.42 8.33 0.29 1.05 20.83 95.2 1.3 93.9 0.03 0.03

405 0.00 0.01 8.74 0.00 0.03 21.85 99.9 0.0 99.9 0.02 0.02

525 0.00 0.01 8.74 0.00 0.03 21.85 99.9 0.0 99.9 0.02 0.02

705 0.09 0.01 8.74 0.22 0.03 21.85 99.9 1.0 98.9 0.01 0.01
1425 0.00 0.01 8.74 0.00 0.03 21.85 99.9 0 99.9 0.01 0.01
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Anexo Il. Tasa de biodegradacion del fenantreno.

Cantidad de . . ., L,
Fenantreno Removido Porcentajes de remocién Tasas de remocidn
fenantreno
) Enla En el . Enla En el En el
Tiempo . L. removido . L L Total .. . .. 4 . 4 .
biomasa | liquido biomasa | liquido liquido . Adsorcion | Biodegradaciéon | mg-L™-min™ | mg-kgSSTLM™-min
min mg-kg'1 mg-L"1 mg-L'1 mg mg mg removido
0 0.00 0.61 0.00 0.00 1.53 0.00 0.0 0.0 0.0 0.000 0.000
15 0.13 0.49 0.12 0.30 1.23 0.30 19.7 19.7 0.0 0.008 0.008
30 0.27 0.35 0.26 0.65 0.88 0.65 42.6 42.5 0.1 0.009 0.009
60 0.42 0.21 0.40 1.00 0.53 1.00 65.6 65.5 0.1 0.007 0.007
165 0.35 0.10 0.51 0.84 0.25 1.28 83.6 55.1 28.5 0.003 0.003
285 0.24 0.07 0.54 0.58 0.18 1.35 88.5 37.8 50.8 0.002 0.002
405 0.23 0.01 0.60 0.55 0.03 1.50 98.4 36.2 62.2 0.001 0.002
525 0.25 0.001 0.61 0.60 0.003 1.52 99.8 39.3 60.5 0.001 0.001
705 0.14 0.001 0.61 0.34 0.003 1.52 99.8 22.0 77.8 0.001 0.001
1425 0.10 0.001 0.61 0.24 0.003 1.52 99.8 15.7 84.1 0.0004 0.0004
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