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Capitulo | Introduccion

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se muestran los estudios realizados en un
reactor bioldégico con membrana sumergida para el tratamiento de agua residual de
una refineria de petréleo. El reactor bioldégico de membrana (MBR, por sus siglas
en inglés) involucra dos tecnologias: el sistema de biomasa en suspension y la
separacion por medio de membranas.

El objetivo de este trabajo fue evaluar el desempefio de un reactor biolégico de
membrana en la degradacion de compuestos presentes en un efluente real
proveniente de la desorcibn de agua amarga, mejor conocido como “agua
desflemada” y determinar la factibilidad de su reuso en la misma refineria.

El trabajo experimental se puede dividir en tres partes: 1) caracterizacion del agua
desflemada, 2) aclimatacién de la biomasa y 3) operacion del MBR en continuo en
dos etapas.

De acuerdo a la caracterizacion, el agua desflemada esta compuesta por una
matriz compleja de contaminantes entre los que destacan compuestos fendlicos,
hidrocarburos y nitrdgeno amoniacal, por lo que antes de iniciar la operacion en
continuo para cada etapa, se realizo la aclimatacion de la biomasa a la degradacion
de los compuestos presentes en el agua desflemada por medio de la estrategia de
eficiencias fijas, logrando una remocion del 99.99% de fenoles y mas del 60% de la
DQO.

La operacion en continuo del MBR se realiz6 en dos etapas. La primera etapa
consistio en operar el reactor considerando tres tiempos de residencia hidraulica
(12, 9 y 6 h). Esta etapa tuvo una duracion de 60 dias y se alcanz6 una remocion
del 99.99% de compuestos fendlicos, 66% de DQO y 81% de COD.

Debido a la disminucion de la actividad biolégica de los microorganismos presentes
en el reactor por la acumulacion de grasas, se implementé una segunda etapa que
incluyd un pretratamiento fisicoquimico del agua desflemada, consistente en un
proceso de coagulacién-floculacion-filtracién, que permitié disminuir en un 95% la
concentracion de grasas. Esta etapa tuvo una duracion de 15 dias y se logré una
remocion del 99.99% de compuestos fendlicos, 89% de DQO y 86% de COD.
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ABSTRACT

The treatment of an oil refinery wastewater was investigated using a submerged
membrane bioreactor to differents operating conditions. The submerged membrane
bioreactor (MBR) involves two technologies that comprise the suspended biomass
system and the membrane separation.

The aim of this study was to evaluate the membrane biological reactor performance
in degradation of compounds present in a real effluent from sour water desorption,
namely stripped sour water and determine the reuse feasibility in the refinery.

The experimental work can be divided into three parts: 1) characterization of
stripped sour water, 2) biomass acclimatization and 3) MBR continuous operation in
two stages.

According to the characterization, stripped sour water is a complex matrix of
contaminants including phenols, hydrocarbons and ammonia nitrogen, so before
starting the continuous operation for each stage, the biomass was acclimated to
degradation of the compounds present in stripped sour water through fixed
efficiencies strategy, reached a 99.99% phenols removal and over 60% of COD.

The MBR continuous operation was conducted in two stages. The first step was to
operate the reactor considering three hydraulic residence times (12, 9 and 6 h). This
stage lasted 60 days and achieved a 99.99% phenols removal, 66% of COD and
81% of DOC.

The second stage was implemented because the biological activity of
microorganisms present in the reactor was affected by the grease accumulation, so
that was implemented a physicochemical pretreatment consisting of a coagulation-
flocculation-filtration, which allowed a 95% decrease in greases concentration. This
stage lasted 15 days and reached a 99.99% phenols removal, 89% of COD and
86% of DOC.
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1. INTRODUCCION

La industria de refinacion del petrdleo se dedica a la produccion de combustibles,
lubricantes y productos petroquimicos intermedios, utilizando el petrdleo crudo
como su principal material de insumo. Practicamente todas las operaciones de
refineria, desde la destilacién primaria hasta el tratamiento final, exigen grandes
volimenes de agua para proceso y enfriamiento. En el afio 2011 Petréleos
Mexicanos (PEMEX) reporté un consumo de 177.1 millones de metros cubicos de
agua cruda (PEMEX, 2011).

En México, el grado de contaminacion y flujo producido de aguas residuales es
muy variable de una refineria a otra. De los diferentes tipos de aguas residuales
que se producen en una refineria, por su volumen y toxicidad destacan las aguas
amargas, las cuales provienen principalmente de los procesos de craqueo catalitico
e hidrotratamiento; estas aguas contienen hidrocarburos, amoniaco, fenoles y
sulfuros.

Para disminuir la concentracion de sulfuros y amoniaco de las aguas amargas
existen varias tecnologias, la mas utilizada es la desorcion en torres de
agotamiento. El efluente de estas torres se conoce como “agua desflemada” que
presenta concentraciones significativas de hidrocarburos, fenoles, amoniaco y
sulfuros, principalmente debido a inconvenientes en el proceso como el
taponamiento de la torre y dificultad para controlar la presion.

Se han reportado diferentes tecnologias para el tratamiento de agua residual con
las caracteristicas del agua desflemada, entre las que se encuentran sistemas
bioldgicos, adsorcion, oxidacién quimica, métodos electroquimicos, entre otros. En
particular, los tratamientos biolégicos se han usado ampliamente debido a su
aplicacion a gran escala y menores costos de operacion con respecto a los
tratamientos fisicoquimicos.

En los dltimos afios, el concepto de lodos activados acoplado a un sistema de
membranas ha tomado importancia, debido a que presenta varias ventajas (Viero
etal., 2008):

+ Es significativamente mas compacto que los procesos convencionales.
* La produccion de lodos en exceso es menor.

+ Permite la reduccion del tiempo de residencia hidraulico.

* Elpermeado puede ser adecuado para reuso.

+ Permite la operacién con choques de carga y fluctuaciones hidraulicas.




Capitulo | Introduccion

1.1 Justificacion

La actividad industrial provoca un impacto negativo en el ambiente debido a los
contaminantes que emite. El tratamiento del agua residual industrial es uno de los
problemas de mayor importancia en la actualidad, debido a los contaminantes que
se encuentran en este tipo de efluentes.

El agua residual de la industria petrolera contiene contaminantes como
hidrocarburos, compuestos nitrogenados, sulfuros, fenoles, entre otros, que
requieren ser tratados de forma adecuada para evitar dafios a la salud humana y al
ambiente.

Por otra parte, uno de los objetivos de Petréleos Mexicanos en el rubro de
proteccion ambiental, es reducir la cantidad de agua fresca que se utiliza en los
procesos de refinacion del petréleo, tratando sus efluentes para obtener agua de
retso con la calidad requerida (PEMEX, 2011).

Los procesos biolégicos son los mas empleados para el tratamiento de aguas
residuales, principalmente el sistema de lodos activados, debido a que es
ampliamente conocido y facil de operar. Sin embargo, los tratamientos biol6gicos
convencionales Unicamente tienen la capacidad de remover materia organica
biodegradable de facil a medianamente biodegradable, ademas de que presentan
problemas en la operacién como flotacion de lodos debido a la presencia excesiva
de bacterias filamentosas y la desestabilizaciéon de la biomasa cuando el influente
contiene compuestos toxicos, lo que ocasiona una mala calidad en el efluente
cuando se aplica una carga masica muy baja o alta.

Los reactores bioldgico de membrana (MBR, por sus siglas en inglés de Membrane
Biological Reactor) tienen la capacidad de resistir el chogque de carga de
contaminantes (Xing et al., 2000), es decir, la fluctuacién de la carga masica no
tiene un efecto negativo sobre la calidad del efluente debido a que la cantidad de
biomasa en el reactor es alta y se mantiene constante, ademas de que se evita el
fendbmeno de flotacion de los lodos (Salazar et al., 2009).

Este trabajo de investigacion se centra en el montaje y prueba de un reactor
biolégico de membrana a escala de laboratorio con el objetivo de degradar sulfuros,
nitrogeno amoniacal, hidrocarburos y fenoles presentes en el agua desflemada de
la Refineria Ing. Antonio M. Amor, ubicada en la ciudad de Salamanca, Guanajuato.

|1
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1.2 Hipotesis

Si un reactor biolégico de membrana utiliza biomasa adaptada a la degradacion de
compuestos recalcitrantes presentes en el agua desflemada, se lograra una
remocion eficiente de estos compuestos y el sistema sera resistente a choques de
carga masica.

1.3 Objetivos

Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remocién de contaminantes presentes en el agua
desflemada utilizando un reactor biologico de membrana a escala laboratorio para
obtener un efluente de buena calidad para su reuso.

Objetivos especificos

Caracterizar el agua residual proveniente de las unidades de desorcion de
agua amarga de las refinerias Ing. Antonio M. Amor y Francisco |. Madero.
Adaptar un consorcio microbiano mixto a la degradacién de contaminantes
presentes en el agua desflemada.

Evaluar el desempefio de un reactor biolégico de membrana para la
degradacion de los contaminantes presentes en el agua desflemada.
Analizar el comportamiento de un reactor en continuo al inducir choques de
carga, disminuyendo drasticamente el tiempo de residencia hidraulica.

1.4 Alcances

Construir y operar un reactor bioldgico de membrana sumergida en continuo
con un volumen util de 5 L para el tratamiento del efluente proveniente de la
desorcion de aguas amargas.

Realizar pruebas en el reactor biol6gico de membrana en continuo con tres
tiempos de residencia hidraulica.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Caracteristicas de unarefineria

La industria de refinacion del petrdleo es una de las mas importantes a nivel
mundial, debido a que el consumo de combustibles derivados del petrdleo va en
aumento a pesar del uso creciente de fuentes alternas de energia. Esta industria
ha evolucionado para convertirse en una de las mas complejas con la finalidad de
obtener productos derivados con la calidad requerida por el mercado.

La materia prima para una refineria es el petréleo, también conocido como crudo,
gue es una mezcla de hidrocarburos, nitrégeno, oxigeno, azufre y algunos metales
como vanadio, niquel y cromo. Las propiedades fisicas y quimicas del crudo
varian con respecto al nimero de atomos de carbono y la forma en que estan
colocados dentro de las moléculas. En promedio, se puede considerar que el
petrdleo contiene entre 83 y 86% de carbono yentre 11 y 13% de hidrégeno.

PEMEX es la empresa paraestatal encargada de realizar la refinacién del petréleo
en México a través de la subsidiaria PEMEX Refinacién, cuyo objetivo es
transformar el petr6leo crudo en combustibles entre los que se encuentran las
gasolinas, diesel, combustoleo, gasavion, turbosina, parafinas, asfaltos, coque de
petréleo, entre otros.

México cuenta con seis refinerias con una capacidad de proceso de 1,540
millones de barriles diarios, como se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Capacidad de proceso de las refinerias de México (PEMEX, 2012)

Capacidad de proceso

Refineria Ubicacién

(MBD)

Ing. Héctor R. Lara Sosa Cadereyta, Nuevo Ledn 275
Francisco |. Madero Cd. Madero, Tamaulipas 190
Ing. Antonio M. Amor Salamanca, Guanajuato 245
Miguel Hidalgo Tula, Hidalgo 315
Gral. Lazaro Cérdenas Minatitlan, Veracruz 185
Ing. Antonio Dovali Jaime Salina Cruz, Oaxaca 330

MBD: millones de barriles diarios
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2.1.1 Procesos de refinaciéon del petrdleo

En una refineria tipica se llevan a cabo doce procesos, que se ilustran en la figura
2.1 y se describen a continuacion (Torres y Castro, 2003):

Destilacion primaria. Este proceso tiene como funcion separar los componentes
del crudo en una torre de destilacion, para obtener gas combustible, gasolina de
destilacién directa, naftas ligera y pesada, combustéleos y crudo reducido.

Destilacion al vacio. Este proceso se alimenta de crudo reducido de la destilacion
primaria y su funcién es continuar su separacion. Los productos de la destilacion al
vacio son gasoleo ligero y pesado, aceites lubricantes, asfalto o combustoleo
pesado y la alimentacién del coquizador.

Hidrodesulfuracion. En esta unidad se purifica la corriente alimentada
eliminandose los compuestos de azufre, nitrégeno, oxigeno y metales pesados.
Los productos de este proceso son gasolina desulfurizada, naftas ligera y pesada
desulfurizada o combustoleos desulfurizados.

Reformacion. La nafta desulfurizada se bombea a este proceso, el cual cumple la
funcion de rearreglar los hidrocarburos por medio de desintegracion en
catalizadores para producir gasolina de alto octano. Los productos de este
proceso son gasolina reformada de alto octano, hidrégeno, gas combustible y
residuos ligeros.

Isomerizacion. En este proceso se emplea como materia prima la gasolina
producto de la destilacion primaria y desulfurizada, ademas son rearreglados los
hidrocarburos de la gasolina. El producto es la gasolina de alto octano y gas
combustible.

Desintegracion catalitica. EI gaséleo ligero sirve de carga en este proceso, el cual
cumple la funcion de romper los hidrocarburos del gaséleo con ayuda de un
catalizador. Los productos de este proceso son gasolina catalitica, destilados
ligeros y gasolina que se emplean como combustodleos destilados.

Alquilacion. Los compuestos de cuatro &tomos de carbono y algunas veces los de
tres, se hacen reaccionar en esta unidad para formar el alquilado ligero. Los
productos de este proceso son alquilados ligeros de alto octano y gas licuado del
petréleo o LP.

| 14



Capitulo Il Marco teérico

Polimerizacién. En este proceso son aprovechados los polipropilenos que se
producen en la desintegracion catalitica haciéndolos reaccionar entre si y en
presencia de un catalizador. En este proceso se producen la gasolina de
polimerizacion de alto octano y gas licuado del petrdleo o LP.

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

Recuperacion de azufre. En varios procesos de una refineria se produce acido
sulfhidrico que es recolectado en forma gaseosa o disuelto en soluciones de
amina y es convertido en azufre y acido sulfarico.

Mezclado de gasolina. En esta unidad se reciben todos los componentes para el
mezclado de gasolinas. Una vez formada la mezcla se le agregan aditivos que
sirven como antidetonantes y que dan los grados de octanaje.

Unidad de servicios auxiliares. En esta unidad se da soporte técnico a los otros
once procesos suministrandoles vapor de agua de alta, media y baja presion,
electricidad, aire comprimido y agua de enfriamiento.
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2.2 Consumo de agua en unarefineria

Las refinerias de petréleo consumen grandes cantidades de agua para proceso,
torres de enfriamiento, produccion de vapor y servicios. Se estima que el consumo

de agua en una refineria tipica es de aproximadamente 1 m* de agua por 1 m® de
petréleo procesado (Faria, 2004).

El consumo de agua cruda en PEMEX ha disminuido en los ultimos 3 afios, debido
principalmente al reciclaje de agua en PEMEX-Refinacion, como se puede
observar en la figura 2.2

195 -
190 -
185 -
180 -

175 -

Consumo de agua (MMm?3)

170 T T T T T T T 1
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Ao
Figura 2.2 Uso de agua cruda en PEMEX 2005-2011 (PEMEX, 2011)

Asi mismo, en la tabla 2.2 se muestra el consumo de agua cruda en las refinerias
mexicanas.

Tabla 2.2 Uso de agua cruda en las refinerias de México (PEMEX, 2011)

Consumo anual de

Refineria agua cruda (MMm®)
Ing. Héctor R. Lara Sosa, N.L. N.D.
Francisco |I. Madero, Tamps. 7.3
Ing. Antonio M. Amor, Gto. 9.0
Miguel Hidalgo, Hgo. 11.8
Gral. LaAzaro Cardenas, Ver. N.D.
Ing. Antonio Dovali Jaime, Oax. 7.8

MMm*: millones de metros ctbicos
N.D.: No disponible
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2.3 Aguas residuales de refineria, tratamiento y redso

El proceso de refinacion el petrdleo involucra transformaciones del crudo en sus
derivados que generan grandes volumenes de efluentes acuosos. Después de
realizar la desalacion y el fraccionamiento del crudo, se llevan a cabo procesos de
conversion y tratamiento empleados para obtener los productos requeridos. Los
procesos de conversion del crudo incluyen el craqueo térmico y catalitico,
isomerizacion, alquilacion, entre otros. Por otro lado, los procesos de tratamiento
incluyen la desulfuracién de gasolina y diesel, desorcion de agua amarga Yy
regeneracion de catalizadores (Al-Zarooni et al, 2006).

El agua residual generada en los procesos de refinacion del petroleo es una matriz
compleja de contaminantes que presenta variabilidad, como se muestra en la tabla
2.3.

Tabla 2.3 Caracterizacién de aguas residuales generadas en procesos de
refinacion del petréleo

Refineria
Emiratos
Parametro | Unidad | Egipto Arabes  Turquia | Holanda | Brasil México
(Abdelwahab Unidos (Altas etal., (Teodosiu (Coelho et (Lazcano,
etal. 2008) | (g-Naas et 2008) etal., 1999) | al., 2006) 2010)
al., 2010)
pH 8 8.2 9.22 7.5-7.7 8.0-8.2 9.3
DBO mg/L 40 5 570 210
DQO mg/L 80-120 3,504 192 70-190 | 850-1,020 859
COT mg/L 179
Fenol mg/L 13 88 98-128 42
N-NH; mg/L 5.1-21.1 7
Sulfuros mg/L 15-23 0.3

2.3.1 Aguas desflemadas

Uno de los efluentes de refineria mas contaminado es el agua amarga debido a su
contenido elevado de sulfuro de hidrégeno (H2S), amoniaco (NHs), cianuros (CN")
y fenoles.
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El agua amarga recibe tratamiento por desorcién en una torre de agotamiento para
reducir las concentraciones de sulfuro de hidrégeno y amoniaco. El efluente de la
torre agotadora se conoce como agua desflemada.

El proceso de desorcion consiste en alimentar el agua amarga en la torre
agotadora que se encuentra empacada con anillos o platos. El agua fluye hacia el
fondo de la columna donde tiene contacto con vapor proveniente de una corriente
adicional de alimentacion o como producto del cale ntamiento del agua desflemada
en un rehervidor que se debe operar a una temperatura promedio de 60 °C para
evitar la formacion de sales de polisulfuro de amonio que pueden provocar
taponamientos. La condensacion en la torre agotadora se lleva a cabo a través de
un reflujo circulante extrayendo liquido que se retorna a la torre con previo
enfriamiento. La cantidad de flujo que se extrae se controla para que el vapor que
se obtiene de la parte superior de la columna se mantenga a una temperatura
mayor de 83 °C para evitar la formacidn de incrustaciones en las tuberias y equipo
(Armsntrong et al., 1996). En la figura 2.3 se muestra un diagrama general del
tratamiento de agua amarga por desorcion.

GAS
COMDEMNSADOR, /:
P

TAMEOR, DE
REFLLIIC

REFLLIIC

PURGADE
AGLA AR GA

AGUA AARGS — - TORREDE
—————— AGOTAMIENTO

REHER\DOR = T
- N ==

DESFLEMADA ™ t

Figura 2.3 Diagrama general del proceso de desorcién de agua amarga

La concentracion de contaminantes en el agua desflemada varia de acuerdo a las
condiciones de operacién y la eficiencia del sistema de tratamiento del agua
amarga, como se observa en la tabla 2.4, donde se muestra la caracterizacion de
agua desflemada de refinerias nacionales segun varios autores.
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Tabla 2.4 Caracterizacién de agua desflemada de refinerias mexicanas

Referencia

Parametro | Unidad Hernandez Lazcano, | Dominguez, Garcia, 2008

2010 2010 2000 |R1|R2|R3|R4]|RS5
pH U. pH 8. 7 8.4 5.4 7.6 98 | 10.1
DBO mg/L 200
DQO mg/L 1,200 718 256 433 120 332 244 | 2593
COT mg/L 220 126 110 -
Sulfuros mg/L 320 0.04 24 0.04 0.05 0.6 0.02 | 110.7
N-NH; mg/L 515 40 --- 39.4 4.0 12.7 | 341.3 | 29.3
Fenoles mg/L 30 201.3 82 75.5 0.6 64.4 12.3 1.1

R.= Refineria

Por otra parte, algunos autores han realizado analisis especificos por medio de
cromatografia de liqguidos (HPLC) y cromatografia de gases (GC), con el objetivo
de determinar compuestos fendlicos e hidrocarburos especfficos, como se muestra
en la tabla 2.5.

Tabla 2.5 Determinacion de compuestos especificos en el agua desflemada

| Referencia
Compuesto Unidad ‘ Lazcano, Dominguez,
2010° 2010°
Fenol mg/L 201.3 50.73
o-cresol mg/L 64.6 3.72
m-cresol mg/L 8.2
16.89
p-cresol mg/L 2.8
2,4 dimetil fenol mg/L 2.4 -
3,5 dimetil fenol mg/L 13.7 -
3,4 dimetil fenol mg/L 4.8 -
Tolueno mg/L 3.0 -
Etilbenceno mg/L 0.2 -
0, p-xileno mg/L 2.2 -
m- xileno mg/L 3.6 -

AnaI|S|s realizado por GC
P Analisis realizado por HPLC
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2.3.2 Tecnologias para el tratamiento de aguas residuales de
refineria

Los efluentes acuosos de refinerias se consideran altamente toxicos para la salud
humana y el ambiente. Se han utilizado tratamientos biol6gicos, adsorcion,
oxidacion quimica, métodos electroquimicos, entre otros, para remover
contaminantes de estas aguas, como se aprecia en la tabla 2.6. En el anexo | se
muestra una tabla mas detallada de los estudios realizados con aguas residuales
de refineria.

Tabla 2.6 Estudios realizados con aguas residuales de refineria

| Remocion (%)

Ubicacion de la
refineria

Tipo de tratamiento Referencia

‘ DQO ‘Fenoles

. . Reactor biolégico con Rahman et
Arabia Saudita membrana externa 8297 ] al., 2006
, e Saien et al.,
Iran Fotocatalisis 63 - 2007
. Reactor bioldgico con Viero et al.,
Brasil membrana sumergida 58-67 99 2008
. L, Abdelwahab
Egipto Electrocoagulacion 20 97 et al., 2008
Emiratos Arabes L El-Naas et
Unidos Electrocoagulacion 42-63 - al.. 2009
Emiratos Arabes L El-Naas et
Unidos Adsorcion i 9 al., 2010
Oxidacién electroquimica,
Turquia electrofenton y 96 99 Yav;éleg al.,
electrocoagulacion
China Destilacion gatalltlca al 99 i Yan et al.,
vacio 2010

La mayoria de los tratamientos estudiados para la remocion de contaminantes en
el agua residual de refineria son de tipo fisicoquimico y electroquimico, sin
embargo, Rahman et al. (2006) y Viero et al. (2008) utilizaron tratamientos
bioldgicos consistentes en lodos activados acoplados a un médulo de membrana.

Como se puede observar en la tabla anterior, el porcentaje de remocion de fenol
en todos los casos es mayor al 97%, mientras que la remocion de DQO es menor
debido a la complejidad del agua residual utilizada.
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El tratamiento tipico de las aguas residuales en las refinerias mexicanas, consiste
en una separacion de grasas y aceites en separadores API, posteriormente se
conduce el agua a una laguna de homogenizacién, seguida de una laguna de
oxidacion y finalmente a una laguna de estabilizacion. Es comun que el efluente
de este tipo de plantas de tratamiento no cuente con la calidad requerida para
relso o descarga en un cuerpo de agua.

La tecnologia seleccionada para el tratamiento del agua residual de refineria
depende de sus caracteristicas, las cuales varian como consecuencia de la
calidad del petrdleo crudo procesado, las condiciones de operacion de los equipos
y el porcentaje de remocién de contaminantes en los sistemas de tratamiento
intermedio.

2.3.3 Relso de agua tratada

El agua es un elemento clave para el funcionamiento de la industria del petréleo.
Hoy en dia, la escasez de agua dulce, descarga de aguas residuales sin
tratamiento en cuerpos de agua, asi como los gastos de abastecimiento y
tratamiento de aguas residuales son las principales razones para encontrar
nuevos meétodos para reducir al minimo el consumo de agua fresca en las
industrias.

En su esfuerzo por reducir el consumo de agua cruda PEMEX logré una reduccion
de 0.5% del liquido en 2010 con respecto al afio anterior. Asimismo, se reciclaron
8.17 MMm? en sus operaciones, el 95.5% del cual se presenta en las refinerias, en
virtud de que se trata el agua residual antes de descargarla a cuerpos receptores,
al tempo que se aprovecha aquella que tiene calidad para un uso directo en torres
de enfriamiento, lavado de maquinaria y equipo, desalacién de crudo o tratamiento
adicional para la generacion de vapor. Sin embargo, es necesaria la
implementacién de tecnologias que permitan un mayor retso de agua tratada.

El agua de relso requiere caracteristicas especificas para evitar corrosion,
incrustaciones o la formacién de biopeliculas en la tuberia y equipos donde se
utiliza. En la tabla 2.7 se muestran los parametros de calidad para agua de reUso
en torres de enfriamiento.
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Tabla 2.7 Pardmetros de calidad del agua de retso en torres de enfriamiento

Mancuso&
Parametro Unidad EPRI*
Santos, 2003

Cloruros mg/L 600 <500
Sdlidos disueltos totales mg/L 1500 <500
Dureza mg CaCOa/L 300 <650
Alcalinidad mg CaCOa/L 618 <350
pH 6-8 6-9
DQO mg/L <100 <75
SST mg/L <100 <100
Turbidez NTU 40 <50
DBO mg/L <100 <25
N-NH; mg/L <2 <1.0
Fosfatos mg/L 18 <4
Silice mg/L <150 <50
Aluminio mg/L <1 <0.1
Hierro mg/L <0.5 <0.5
Manganeso mg/L <0.5 <0.5
Calcio mg/L <900 <50
Magnesio mg/L 0 <0.5
Bicarbonatos mg/L <30 <24
Sulfatos mg/L <250 <200
Grasas y aceites mg/L 0 0
Fenoles mg/L 0 0

* Electric Power Research Institute.

En respuesta a la problematica actual, se han estudiado diferentes tecnologias
para obtener agua tratada de calidad para su retso. Uno de los métodos mas
utilizados es la separacion por medio de membranas de micro y ultrafiltracion.

2.4 Reactor biolégico de membrana

El proceso de lodos activados convencional es un método utilizado con frecuencia
en el tratamiento de aguas residuales industriales. Sin embargo se ha reportado
gue cuando existen concentraciones elevadas de fenol y otros contaminantes, hay
presencia de bacterias filamentosas que no permiten la sedimentacion del lodo,
por lo que este sistema se vuelve ineficiente (Rozich et al., 1985; Watanabe et al.,
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1999). Por esta razdn se ha buscado realizar modificaciones al proceso de lodos
activados para retener los microorganismos filamentosos.

En los Ultimos afios se ha utilizado el concepto de sistema de lodos activados
acoplado a un médulo de membranas, que sustituye al sedimentador secundario.
Desarrollado en los afios 60 por Dorr-Olivier Inc. (Smith et al., 1969), el reactor
biologico de membrana MBR (por sus siglas eninglés), consiste en la combinacion
de un proceso de degradacién bioldgica de lodos activados y una separacion
(sélido-liquido) por membranas de filtracién en sustitucion de la sedimentacion por
gravedad.

Los MBR mantienen un amplio espectro de biomasa, asi como enzimas extra
celulares y oxidantes solubles, generando una mezcla biolégica activa capaz de
degradar una amplia gama de fuentes de carbono (Cicek, 2003). Ademas, debido
a que operan con altos tiempos de residencia celular y por consecuencia una
concentracion elevada de sélidos suspendidos en el licor mezclado, aumentan la
degradacion de compuestos dificilmente biodegradables, incluyendo compuestos
de alto peso molecular (Reemtsma et al., 2002; Schréder, 2002).

La tecnologia MBR presenta varias ventajas con respecto al sistema de lodos
activados convencional, debido a que requiere una menor superficie, la produccion
de lodos es menor y se logra una mejor calidad en el efluente.

Los MBR se han utilizado en el tratamiento de aguas residuales domésticas e
industriales, lograndose altas eficiencias en la remocién de contaminantes (Gao
etal., 2009). El tratamiento de aguas residuales de la industria del petréleo se
puede realizar en sistemas aerobios y anaerobios, sin embargo en el caso
especifico de la remocién de hidrocarburos y fenoles se utilizan reactores aerobios
debido a que la degradacion anaerobia de este tipo de compuestos es mas lenta.

El uso de la tecnologia MBR a nivel mundial ha aumentado en los Udltimos afios
debido a la aplicacion de normas mas estrictas que regulan la calidad de los
efluentes y la reutilizacién del agua (Yang et al., 2006).

En la tabla 2.8 se muestra una variedad de estudios en los que se trata agua
sintética y agua residual real de origen municipal e industrial, aplicando reactores
bioldgicos de membrana. En el anexo Il se encuentra una tabla mas detallada de
los estudios con biorreactores de membrana.
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Tabla 2.8 Estudios de tratamiento de aguas residuales con MBR

Tipo de agua
residual

Membrana

TRC
(d)

SSTLM
(Q/L)

Referencia

Ubicacion

Tipo

Mezcla de agua 1.28 65 18.1 Roberts et al.,
sanitaria e industrial Extena Tubular 0.97 79 14.5" 2000
Industrial (refineria . Rahman et
de petroleo) Externa Fibra hueca | 17-34 - 5 al., 2006
Industrial (medicina . . Ren et al.,
tradicional china) Sumergida | Fibra hueca 3.2-8 | 50-100 2.14 2005
Sintética (municipal) Externa Fibra hueca 5.5 25 2.1-3.6 Ca(ZJO%t5aI.,
Sintética (municipal) | Sumergida | Fibra hueca 8.3 - 3-20 Lluzg(t)sal.,
Sintética (fenol) Sumergida | Fibra hueca - - 9-12 Mar;gtotét al,
Barrios-
Sintética (fenol) Externa Fibra hueca 5 7 3-10 Martinez et
al., 2006
Sintética (municipal) | Sumergida | Fibra hueca 5 30 4.5 Chaz%g(ts al.,
Municipal Sumergida | Fibra hueca 4-10 60 4.21 Ch%%gé al.,
Sintética (fenol) Sumergida | Fibra hueca 8 - 2-9 Ahr210%t7al.,
- . . Tay et al.,
Municipal Sumergida | Fibra hueca - 6.5 2007
Sintética (fenol) Externa Fibra hueca 5 5-17 10-12 Marrzcgozt al.,
Sintética . Vargas et al.,
(4-clorofenol) Sumergida Tubular 0.5 - 2-3 2008
Municipal Sumergida Placa 3.9 40 15-18 Warzl%(;e; al.,
Municipal Sumergida | Fibra hueca - 20-80 15-25 Pollggozt al.,
Lixiviados de relleno : : Sadri et al.,
sanitario Sumergida | Fibra hueca 1-3.5 30-60 9-22 2008
Industrial (refineria . . Viero et al.,
de petréleo) Sumergida | Fibra hueca 10 - 1.7-10.4 2008
Industrial (medicina ; ; : . Chenet al.,
tradicional china) Sumergida | Fibra hueca 3.2-8 | 50-100 2.14 2009
Industrial y . . Gao et al.,
domeéstica Sumergida | Fibra hueca 0.5-8 - 16.7 2009
Sintética (textil) Externa Polisulfona 9 45 0.84 Sazlgégr.,
Municipal Sumergida Placa 8 20-60 3-10 Warzl%leé al.,
Sintética Delgado et
(medicamentos) Externa Rt 48 50 ) al., 2010

'se reportaron SSV en el licor mezclado
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Como se puede observar en la tabla anterior, en la mayoria de los estudios
analizados el tiempo de residencia hidraulica varia entre 3 y 10 horas, ademas la
concentracion de sdlidos en el licor mezclado se encuentra entre 3 y 20 g/L. Por
otro lado, Unicamente se encontraron dos reportes sobre biorreactores de
membrana utilizados en la depuracidén de aguas residuales de refineria.

Rahman et al. (2006), desarrollaron una investigacion con agua residual de
refineria con alto contenido de grasas y aceites (160 g/L), utilizando un reactor
biolégico de lodos activados acoplado a una membrana externa. Se afiadieron
nutrientes de forma continua al reactor y el agua residual fue bombeada
intermitentemente por dos minutos cada dos horas. A lo largo del estudio se
mantuvo una concentracion de solidos suspendidos totales en el licor mezclado
(SSTLM) de 5,000 mg/L. Con este tratamiento obtuvieron un porcentaje de
remocion de 93% de la DQO, demostrando que la remocion de este parametro es
independiente del tiempo de residencia hidraulica (TRH) y el incremento de SST
en el reactor.

Por otro lado, Viero et al. (2008), utilizaron un reactor biolégico con membrana
sumergida operado a flux constante y un TRH aproximado de 10 horas. El agua de
alimentacion fue una mezcla de una corriente contaminada con petrdleo y una
corriente con compuestos fendlicos, ambas generadas en una refineria de
petroleo. Se obtuvo un porcentaje de remocion significativo de materia organica
(alrededor de 70%), considerando la complejidad del agua residual utilizada,
ademas se logr6 mas del 90% de remocion de fenoles en todo el periodo de
operacion del sistema.

2.4.1 Caracteristicas de las membranas

Las membranas empleadas en este tipo de aplicaciones se sitlan entre los
intervalos de micro y ultrafiltracion, con un tamafio medio de poro entre 0.05 y
0.4 pum (Le Clech et al., 2006); con el fin de separar el agua depurada del
concentrado. Las membranas se pueden acoplar interna (sumergidas o
integradas) o externamente al reactor, como se muestra en las figuras 2.4 y 2.5,
respectivamente.
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Figura 2.4 Reactor biolégico con membrana sumergida
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Figura 2.5 Reactor biol6gico con membrana externa

Los disefios con membranas sumergidas, al no tener que recircular grandes
volimenes de agua, consumen menos energia, se eliminan las necesidades de
bombeo y se aprovecha la agitacion mecéanica de la aireacion. Mientras que en los
disefios de membranas externas, el contenido del reactor se bombea al médulo de

membranas.

Existen seis configuraciones principales en los procesos de membrana: plana,
fibra hueca, multitubular, tubo capilar, filtro de pliegue y espiral; siendo las
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membranas planas y de fibra huecas, las mas utilizadas en el tratamiento de
aguas residuales.

La mayoria de los reportes analizados en la tabla 2.8 utilizan MBR con membrana
sumergida fabricada de cerdmica o fluoruro de polivinilideno (PVDF),

principalmente. La configuracion de la membrana mas comun es fibra hueca
(figura 2.6).

Concentrado

sl

Alimentacion l
Permeado

Figura 2.6 Membrana de fibra hueca

2.4.2 Esquemas de filtracion

La filtracion a través de la membrana puede ser de dos formas: filtraciéon directa y
filtracion tangencial. Se considera filtracién directa cuando no existe un flujo
concentrado, mientras que en la filtracion tangencial el concentrado fluye
continuamente a través del médulo de membrana (Judd, 2006), como se puede
apreciar en la figura 2.7.

Alimentacion

Torta de lodo Ermwmrms
Membrana

@ Permeado &@4}&&5@@4}@&50\

Permeado

(a) (b)

Figura 2.7 Filtracion directa (a) y tangencial (b)
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En la filtraciéon directa los sélidos suspendidos y disueltos son transportados hacia
la membrana lo que propicia la formacién de una torta de lodo y por lo tanto la
colmataciéon de la membrana. La formacion de la torta de lodo en el caso de la
filtracion tangencial es menor, sin embargo el consumo de energia para bombeo
en este modo de filtracién encarece los costos de proceso (Judd, 2006).

2.4.3 Parametros de operacion

Los principales pardmetros que se deben considerar en la operacién de un
sistema de membranas son: la presion transmembrana, el flux, la permeabilidad y
la resistencia.

Presion transmembrana

La presion transmembrana es un gradiente de presion y se define como la fuerza
empleada para hacer pasar el agua a través de la membrana. La presion
transmembrana en un sistema que opera en la modalidad de flujo tangencial se
determina con la siguiente expresion:

P.+ P,
PTM,, =T—F‘¢, Ec.2.1

Donde:

PTMn= presion transmembrana media

Pi= presion en la entrada del médulo de membrana
Po= presion a la salida del médulo de membrana
P,= presion del permeado

Flux

El flux (J) se refiere a la tasa volumétrica de flujo o fluido que pasa a través de la
membrana por unidad de area y por unidad de tiempo, también se le conoce como
velocidad de filtracién. El flux se relaciona directamente con la presion
transmembrana (PTM); si se opera a flux constante, la PTM aumentara
gradualmente debido al ensuciamiento de la membrana.
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El flux a través de una membrana de ultrafiltracion es definido por la ley de Darcy
como:

] = k(AP) Ec.2.2

Donde k es la constante de permeabilidad hidraulica de la membrana y AP es la
presion transmembrana.

El concepto de flux critico es ampliamente utilizado en la operacién de los MBR. El
flux critico se refiere al flux por debajo del cual no hay aumento de la presién
transmembrana con el tiempo operando a flux constante, sin embargo por encima
de ese nivel, se observa ensuciamiento de la membrana (Field et al., 1995)

Permeabilidad

La permeabilidad (K) se refiere a la facilidad con la que el agua fluye a través de la
membrana y se representa como la razon de flux a cierta presion transmembrana,
por lo tanto se expresa como m/s-kPa.

Este parametro se encuentra en funcidén del material de la membrana, la porosidad
y espesor de la membrana y el tamafio de poro.

Resistencia

La resistencia se refiere a la oposicion al flujo a través de la membrana y se
expresa como sigue:

R AP
n] Ec.2.3

Donde:

R= resistencia

AP= presion transmembrana
n= viscosidad del fluido

J= Flux
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La resistencia esta dada por varias componentes:

e Laresistencia de la membrana

e Laresistencia de la torta de lodos

e La resistencia que ofrece el sistema membrana-solucién en la regién
interfacial

2.4.4 Ensuciamiento de la membrana

Uno de los principales inconvenientes del uso de biorreactores de membrana para
el tratamiento de aguas residuales es la disminucion de la eficiencia de filtracion
debido a la deposicion de solidos solubles y particulados no sélo en la superficie
de la membrana sino también en el interior de sus poros (Vargas et al., 2008).

Los principales factores que afectan el ensuciamiento de la membrana son (Le-
Clechetal., 2006a):

e Caracteristicas de alimentacion
e Caracteristicas de la biomasa

e Condiciones de operacion

e Caracteristicas de la membrana

El ensuciamiento de la membrana es uno de los temas de actualidad para la
investigacion en el area de tratamiento de aguas residuales como se puede
observar en la tabla 2.9. En el anexo Il se muestra una tabla mas detallada sobre
los estudios sobre ensuciamiento de la membrana.

La mayoria de los estudios sobre el ensuciamiento de la membrana en los MBR se
enfocan en la determinacibn de sustancias poliméricas extracelulares
(polisacéridos y proteinas) y el seguimiento de la presion transmembrana. Asi
mismo, se han realizado algunas técnicas para visualizar el ensuciamiento
irreversible de la membrana, entre las que destaca la microscopia electronica de
barrido laser utilizada por Wang et al. (2008), Le-Clech et al. (2006b) y Huang et
al, (2008).
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Tabla 2.9 Estudios sobre el ensuciamiento de la membrana

Tipo de agua

. Variables estudiadas Analisis a la membrana Referencia
residual
Sintética o Cao et al.,
(municipal) - Flux critico ) 2005
-Microscopia confocal de
Sintética i barrido laser _ Le-Clech et
-Microscopia electrénica de al., 2006b
barrido
-PT™M
Sintética - SPE . - Chae et al.,
- Resistencia de la 2006
membrana
-SPE
o -PT™M Metzger et
Sintetica -Resistencia de la ) al., 2007
membrana
Industrial (refineria | -SPE _Fotomicrografia Viero et al.,
de petréleo) -PT™M 2008.
-Microscopia electrénica de
o - SPE barrido Wang et al
Municipal -PT™M o . "
- Tamafio de particula -Energia dispersiva de 2008
rayos X
Sintética -PT™M Vargas et
(4-clorofenol) ) al., 2008
- SPE
Sintética - PTM _ - Micro_scopl'a electrénica Huang et al.,
-Resistencia de la de barrido 2008
membrana
- SPE
Sintética -PT™M . - Wuetal,
-Resistencia de la 2008
membrana
. - SPE Wang et al.,
Municipal - PTM - 2010
Sintética g%\i i Delgado et
(medicamentos) al., 2010

-Tamafio de particula

PTM: Presion transmembrana
SPE: Sustancias poliméricas extracelulares
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2.4.5 Mecanismos Yy tipos de ensuciamiento

El ensuciamiento de la membrana se presenta debido a los siguientes
mecanismos (Meng et al., 2009):

Adsorcion de solutos o coloides dentro o sobre la membrana.

Deposicion de fléculos de lodo en la superficie de la membrana.

Formacion de una capa de lodo en la superficie de la membrana.
Desprendimiento de las particulas de ensuciamiento debido a las fuerzas de
corte.

5. Los cambios espaciales y temporales de la composicion de las particulas de
ensuciamiento durante la operacion del sistema.

hwbdPE

Por otra parte, el ensuciamiento puede ser clasificado en dos tipos: ensuciamiento
reversible e irreversible (Drews, 2010). El primero se debe a la formacion de una
torta de lodo como resultado de la deposicion externa de material (figura 2.8.a),
mientras que el segundo se debe al incrustamiento de coloides y solutos en los
poros de la membrana (figura 2.8.b).

) b
it O O Particulas de lodo

@ % 'b s Coloides
s & B % Solutos

Figura 2.8 Tipos de ensuciamiento de la membrana (Meng et al., 2009)

El ensuciamiento reversible se puede eliminar facilmente utilizando limpieza fisica
(ej. retrolavado con agua o aire). Por otro lado, para remover el ensuciamiento
irreversible se requiere de limpieza quimica. En la figura 2.9 se muestra el proceso
de ensuciamiento de la membrana, donde se puede observar que hay particulas
gque permanecen incrustadas en los poros de la membrana a pesar de la limpieza
quimica.
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Membrana nueva

Ensuciamiento irreversihle

b

Ensuciamiento reversible
e irreversihle

O Fléculos de lodo Coloides \%a Solutos

Ensuciamiento irreversihle

Figura 2.9 Proceso de ensuciamiento de la membrana (Meng et al., 2009)

2.4.6 Sustancias poliméricas extracelulares (SPE)

La biomasa presente en un MBR estd conformada por cantidades variables de
particulas, coloides y fracciones disueltas, que pueden taponar la membrana.
Inicialmente se pensaba que la concentracion de SSTLM era el principal
responsable del ensuciamiento, sin embargo en los Ultimos afios muchas
publicaciones reportan que las sustancias poliméricas extracelulares (SPE) tienen
un papel fundamental en la formacién de la capa de ensuciamiento en los
sistemas de lodos activados (Le-Clech etal., 2006a).

Las SPE son materiales insolubles de origen biolégico que se utilizan para la
construccion de agregados microbianos como las biopeliculas y floculos de lodos
activados. Consisten en diferentes clases de macromoléculas como polisacaridos,
proteinas, &cidos nucleicos, fosfolipidos, entre otros; que se producen por
secrecion activa, lisis celular o por la dispersion del material celular (Flemming et
al., 2001). Usualmente, se considera que las proteinas y los polisacaridos son las
fracciones que contribuyen en mayor medida al ensuciamiento de la membrana.
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Las SPE se pueden dividir en dos categorias: Las SPE que se encuentran ligadas
a los fléculos y las SPE solubles. Cuando las SPE se encuentran en forma soluble
reciben el nombre de productos microbianos solubles (PMS). En la figura 2.10 se
muestra una representacion simplificada de la definicion de SPE y PMS.

SPE

Hb&u'}:\l&

* i O i

@ Sustrato

Difusién

Figura 2.10 Representacion de SPE y PMS (Le-Clech et al., 2006a)

Los PMS son componentes celulares solubles que se liberan durante la lisis de la
célula, la sintesis o son excretados por algun propésito (Laspidou et al., 2002).
Este tipo de compuestos se pueden subdividir en dos categorias: los productos
asociados a la utilizacion del sustrato y los productos asociados a la biomasa.

No se ha llegado a un consenso en la comunidad cientifica sobre el tipo de SPE
que provocan en mayor medida el ensuciamiento de la membrana. Las SPE
enlazadas al floculo tienen efectos principalmente sobre las caracteristicas del
lodo, tales como el indice volumétrico, la capacidad de floculacion, hidrofobicidad,
carga superficial y la viscosidad de los lodos, por lo tanto las SPE deben ser
controladas con la finalidad de mitigar el ensuciamiento de forma eficiente (Meng
etal., 2009).

Por otro lado, los PMS son absorbidos en la superficie de la membrana y pueden
llegar a bloquear los poros o formar una estructura gelatinosa que actla como
fuente de nutrientes para la formacién de biopeliculas y como barrera hidraulica al
flujo de permeado (Rosenberg et al., 2005). La concentracién y composicion de los
PMS influye significativamente en el ensuciamiento de la membrana, ademas la
presencia de PMS en los efluentes de los MBR pueden ocasionar problemas
ambientales adicionales al ser descargados al ambiente, debido a que este tipo de
compuestos pueden ser toxicos o recalcitrantes (Meng et al., 2009).

Las SPE se caracterizan de acuerdo a su concentracion de proteinas y
polisacaridos. Algunas de las técnicas para determinar los compuestos
responsables del ensuciamiento irreversible de la membrana, se muestran en la
tabla 2.10.
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Tabla 2.10 Técnicas analiticas para determinar el material de ensuciamiento

Parametro Referencia
Método de Lowry Lowry et al., 1951
Proteinas Método de Lowry modificado por Peterson Peterson et al., 1977
Método de Lowry modificado por Frolund Frolund et al., 1996
Método de Bradford Bradford et al., 1976
L Método de Dubois (fenol-acido sulfarico) Dubois et al., 1956
Polisacaridos . — ,
Método con antrona modificado Raunkjer et al., 1994

2.4.7 Control del ensuciamiento

Las principales estrategias utilizadas para el control del ensuciamiento de la
membrana son (Judd, 2006):

e Utilizar un pretratamiento adecuado del agua de alimentacion.
e Emplear técnicas de limpieza fisica o quimica apropiadas.

e Disminuir el flujo.

e Incrementar la aireacion.

¢ Modificar quimica o bioquimicamente el licor mezclado.

e Adicion de soportes para fijar la biomasa.

2.5 Transformaciéon de compuestos presentes en el agua
desflemada

El agua desflemada contiene contaminantes diversos que son utilizados por
ciertos microorganismos para realizar sus funciones biologicas. Los cuatro
contaminantes mas importantes presentes en el agua desflemada son: sulfuros,
nitrdgeno amoniacal, fenoles e hidrocarburos. A continuacién se describen las vias
de transformacion biolégica de cada uno de los compuestos mencionados.




Capitulo Il Marco teérico

Sulfuros

La dinamica del azufre en el ambiente es relativamente compleja debido a que
este elemento se encuentra en diferentes estados de oxidacién, entre los
principales podemos mencionar al azufre elemental, sulfuros y sulfatos. En la
figura 2.11 se muestra el ciclo bioldégico del azufre.

(‘ Compuestos '),M Proceso de
Asimilacién//’ organicos azufrados ~—— mineralizacibn
” R
reduccion de_— ey
sulfato ’
('Sullato ; )‘ Dcsaslr:llacib: reduccion de sulfato -( ‘.S’ul!um— )
~ - Oxidacion biolégica con O, 0 NO, ‘ 4
T 9 0,0 NO; —
\ ,//
[ sultit Oxidaccion biolégica y esponténea /
“;,) ~ 9 p ‘.// /‘dRedu cion
Oxidacion ~ Azufre W
2iier o . Desasimilacion
biologica

Figura 2.11 Ciclo del azufre (Gonzalez, 2002)

El azufre esta presente en el agua residual de varias formas. El petréleo
regularmente contiene azufre elemental que puede formar sulfuro de hidrégeno
(H2S) que es un gas téxico y corrosivo. El H,S en disolucion es altamente toxico
para la vida acuatica en concentraciones muy bajas de 0.5 mg/L (Henshaw et al.,
2001).

La forma de sulfuro mas importante es el H,S, que existe en equilibrio con el
bisulfuro (HS") y el sulfuro (S*) en solucién acuosa , sin embargo se puede
volatilizar a H,S gas (Altas et al., 2008). El sulfuro tiene una alta demanda de
oxigeno de 2 mol O,/mol S? (Kobayashi et al., 1982) lo que resulta en el
abatimiento del oxigeno disuelto en los cuerpos de agua donde se descarga agua
residual con alto contenido de sulfuros.

En las células el azufre se encuentra principalmente como mercaptano, formando
parte de los aminoacidos azufrados. En la descomposicion anaerobica de la
materia organica los grupos mercaptano se disocian mediante desulfuracién para
formar acido sulfhidrico. Este acido puede ser oxidado a sulfato por bacterias
aerobias entre las que se encuentran el género Thiobacillus. Las reacciones de
oxidacion realizadas por especies aerobias en condiciones estandar son las
siguientes (Brock & Madigan, 1991):
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H,S +20, — SO,% + 2H" Ec.2.4
S+ H,0 +1.50, —— S0O,% +2H" Ec.2.5

S,05 + H,0 +20, — 2S0,% +2H" Ec.2.6

Nitrogeno amoniacal

El nitrégeno se puede encontrar en la naturaleza en diferentes formas: Nitrdgeno
atmosfeérico, nitrdgeno organico, nitrégeno amoniacal y nitrogeno oxidado (nitritos
y nitratos). En la figura 2.12 se muestra un diagrama del ciclo del nitrégeno.

Descargas eléctricas, combustion
C  Oxidacién atmosférica — ﬁ
Desnitrificacion
RS “olatilizacion v Oxidacién y
Fijacion biologica deposicién himeda deposicion himeda

N bilagico NH; NO, NO5

Produccion de fertilizantes

Figura 2.12 Ciclo del nitrégeno

El nitrgeno amoniacal presente en las aguas residuales puede causar graves
problemas de deterioro en la calidad de los cuerpos de agua debido a que para la
oxidacion de este contaminante a nitritos y nitratos se requiere oxigeno, lo que
provoca la disminucion de los niveles de oxigeno disuelto, ademas en bajas
concentraciones es toxico para los peces (Fang etal., 1993).
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La oxidacién biolégica del nitrbgeno amoniacal se realiza en dos pasos: la
oxidacion del nitrdgeno amoniacal a nitrito y la oxidacion de nitrito a nitrato. Las
reacciones de nitrificacion son las siguientes (Metcalf & Eddy, 2003):

Mitrosomonas

2NH,* + 30, 2NO,” + 4 H*+ 2H,0 Ec.2.7

Nitrobacter
2NO,"+ 0, — > 2NO,~ Ec.28

Los métodos utilizados para remover el nitrégeno amoniacal incluyen sistemas
biologicos, precipitacion quimica, desorcion, entre otros. En la mayoria de los
casos, en la industria de la refinacion del petréleo se utiliza la desorcion en torres
de agotamiento para eliminar el nitrbgeno amoniacal del agua amarga, sin
embargo, suele estar presente en el efluente de las torres, por lo que es necesario
un tratamiento posterior para eliminar este contaminante.

Compuestos fendlicos

El fenol y sus derivados son contaminantes complejos, resistentes a la
degradacion debido a la estabilidad que presentan sus anillos aromaticos (Leahy
et al., 1990). Estos compuestos pueden tener efectos cancerigenos (Khan et al.,
2009) e incluso en bajas concentraciones pueden ser tdxicos para
microorganismos y algunas especies acuaticas (Mamma et al., 2004). Si se vierte
como residuo industrial al ambiente en especial al agua resulta muy téxico, se
considera mortal para algunas especies acuaticas a una concentracion
relativamente baja de 1 mg/L (Brown et al., 1967). Por lo tanto, la remocion de
fenol y sus derivados de las aguas residuales es de interés evidente.

La degradacién de compuestos fendlicos se puede llevar a cabo por procesos
fisicoquimicos o biolégicos. En muchos casos se prefiere la degradacion biolégica
debido a que presenta costos mas bajos en comparacién con otras opciones de
tratamiento y la posibilidad de obtener una mineralizacion completa de los
compuestos (Wantanabe et al., 1999; Kibret et al., 2000). Ademas, los procesos
biolégicos se pueden aplicar a gran escala para remover este tipo de
contaminantes (Barrios-Martinez et al., 2006).
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Los procesos bioldgicos bajo condiciones aerobias y anaerobias pueden degradar
fenol en presencia de biomasa aclimatada a este sustrato (Eiroa et al., 2008;
Marafién et al., 2008). Sin embargo se utilizan preferentemente los procesos
aerobios debido a que la degradacion anaerobia de este tipo de compuestos es
menos frecuente y mas lenta (Melo et al., 2005).

La degradacion de compuestos fendlicos mediante procesos biologicos es dificil
debido a la toxicidad del fenol, incluso en concentraciones bajas (menos de 200
mg/L) los fenoles pueden causar la inhibicion del crecimiento microbiano (Marrot,
2006). En varios estudios (Buitron et al., 1998; Lante et al., 2000; Prieto et al.,
2002; Margesin et al., 2005) se han aislado e identificado los microorganismos
responsables de esta degradacion entre los que destacan los pertenecientes al los
géneros Rhodococcus y Pseudomonas, los cuales tienen un potencial de
degradacion alto.

Sin embargo, se ha visto que la aclimatacién de los microorganismos a los
compuestos fendlicos permite la produccién de enzimas capaces de degradar de
manera eficiente estos compuestos (Marrot et al., 2008).

La degradacién del fenol en sistemas aerobios se lleva a cabo por la via del
catecol. El fenol se hidroxila mediante la enzima mono-oxigenasa. Uno de los
atomos de oxigeno del oxigeno molecular se incorpora a la molécula de fenol y el
otro se reduce a agua, como se muestra en la figura 2.13.

0, + HH, H, O+ X
OH ~_ _r_"'/ OH
@ mone-axigenasa @E OH
fenol catecol

Figura 2.13 Hidroxilacién del fenol para formar catecol (Schlegel, 1997)

En la ruptura del anillo aromatico intervienen las enzimas dioxigenasas,
incorporando oxigeno molecular. En la figura 2.14 se muestra la via tipica de
degradacion del fenol que ocurre via derivados del catecol, que puede ser oxidado
por via orto para obtener muconato o via meta donde se obtiene 2-
hidroximuconato semialdehido. Las especies de Pseudomonas mineralizan el
fenol a través de la via meta-oxidacion (Barrios-Martinez et al, 2006).




Capitulo Il Marco teérico

»
2
r
OH Catecol
e AOH
Extradiol abierto ‘J [.,x_f;.] | Intradiol abistto | CO0
CHO - — .
] - *~.\ P =i
= OO0 - |J
A S
My
- OH *
Y O
IIH\ # - ,-r””
0
U000 <
(4] l
™ “y, I:|'LHI-
Piruvato - 20
07
! '{i..ﬁ-__-'
Acetaldehida l
CO0
COHD-
. e [l"'?““--"
Succinato
Y
Piruvato

Figura 2.14 Degradacion del fenol (Barrios-Martinez et al., 2006)

Hidrocarburos

A pesar de que los hidrocarburos son compuestos quimicamente estables pueden
ser utilizados por los microorganismos como fuente energética. La degradacion de
los hidrocarburos, tanto alifaticos como aromaticos, ocurre por lo general en
presencia de oxigeno.

La reaccidon de oxidacion se caracteriza por la incorporacion de oxigeno en la
molécula organica. Las enzimas que intervienen en la oxigenacion son las mono-
oxigenasas si se incorpora un atomo de oxigeno y las dioxigenasas si se
incorporan dos atomos de oxigeno.
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Los hidrocarburos se pueden degradar por dos vias: catecol o protocatecuato. En
la via del catecol se degradan con una sola sustitucion o se sustituyen en las
posiciones 1y 2 como se puede observar en la figura 2.15.

0 H

: o oH OH
; ~ = OH VR
XHs X H X XH, OH

benceno dioxigenasa  cis-1,2-dihidro-1,2 deshidrogenasa catecol
-dihidroxibenceno

Figura 2.15 Oxigenacion del anillo aroméatico (Schlegel, 1997)
En la via del protocatecuato se degradan los anillos arométicos con dos
sustituciones en las posiciones 1,3 y 1,4. En todos los casos se introducen grupos

hidroxilo en el anillo. En la figura 2.16 se muestra la rotura del anillo aromatico
hasta la degradacién a succinato y acetil-CoA.

OH HOOC \E.:j[ OH
@:OH OH
catecol \G) Gy prolocatecualo

~C HOOC‘CCOOH
. COOH =~ COOH
cis, Cis- @ (@/ 3-carboxi-cis,
muconato \ scaois
@CDDH HOOG\E: COOH
N o
N "“‘@‘ COCH
muconalactona | G.LC= o d-garboxi-
4-gxoadipato- muconolactona

o
|@
Ox~CooH \IiCU ~SCoA CoA

COOH COOH
3-oxoadipato 3-oxoadipil-
CoA CoA

- ———

Figura 2.16 Ruptura del anillo aroméatico (Schlegel, 1997)
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2.6 Crecimiento bacteriano

El crecimiento de un cultivo de bacterias en un reactor discontinuo esti
representado por cuatro fases: adaptacion, exponencial, estacionaria y endogena,
como se muestra en la figura 2.17.

Fase de adaptacion
Fase exponencial
Fase estacionaria
Fase enddgena

Log del nimero de células

Tiempo
Figura 2.17 Curva de crecimiento

La fase de adaptacion corresponde al tiempo que requieren los microorganismos
para aclimatarse al nuevo medio de cultivo. Esta fase depende del cultivo previo y
de las condiciones favorables en el nuevo cultivo. Si la fuente de energia y de
carbono del nuevo cultivo son diferentes a las del cultivo previo, la adaptacién a
las nuevas condiciones implica la sintesis de enzimas (Schlegel, 1997).

En la fase de crecimiento exponencial las células se multiplican a su tasa maxima,
ya que no existe limitacion de sustrato o nutrientes. Esta fase se caracteriza por un
tiempo de generacién constante que es un parametro especifico para cada
especie bacteriana y depende del medio.

La fase estacionaria se instaura cuando la concentracion de la biomasa
permanece relativamente constante debido a que el crecimiento se compensa con
la muerte celular. La transicion entre la fase exponencial a la estacionaria tiene
lugar paulatinamente. Algunos factores que pueden hacer disminuir la tasa de
crecimiento son: la disminucién de sustrato, la presion parcial de oxigeno baja y la
acumulacion de productos metabdlicos toxicos.
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En esta fase los microorganismos pueden utilizar materiales de reserva,
descomponer parte de los ribosomas y sintetizar enzimas, por lo cual, siempre que
las células puedan obtener energia necesaria las bacterias permanecen vivas por
largo tiempo.

En la fase enddgena el sustrato se ha agotado por lo cual ya no hay crecimiento y
el cambio en la concentracién de la biomasa se debe a la muerte de las células.
Durante esta fase los nutrientes remanentes de las células lisadas se difunden
para proporcionar alimento a los microorganismos Vivos.

2.7 Cinética de crecimiento microbiano

La cinética de crecimiento microbiano esta determinada por la oxidacion del
sustrato y la produccion de biomasa. En el afio de 1942, Monod propuso una
ecuacion que relaciona la tasa especffica de crecimiento (1) con el sustrato
limitante (S). La ecuacion propuesta por Monod es la siguiente:

S
K.+S

= Uy Ec.2.9

En donde:

U= Tasa especffica de crecimiento, d*

U= Tasa especifica maxima de crecimiento, d*

S= Concentracion de sustrato, mg/L

Ks= Coeficiente de saturacion media de sustrato, mg/L

El coeficiente de saturacion media de sustrato se refiere a la afinidad de los
microorganismos por el sustrato, entre mas pequefa sea Ks el sustrato es mas
asimilable por los microorganismos. El valor de Ks es igual a la concentracion de
sustrato donde la tasa especifica maxima de crecimiento es la mitad de su valor,
como se puede observar en la figura 2.18.
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F==4 1/2 p max

Tasa especifica de crecimiento, p (1/d)

Ks
Concentracion de sustrato, S (mg/L)

Figura 2.18 Representacion grafica del modelo de Monod

Para describir el crecimiento de la biomasa con respecto al consumo de sustrato
se tiene la ecuacién 2.10, donde Y es un coeficiente de crecimiento celular que es
diferente para cada microorganismo y esta definido como la relacién entre la masa
de células formadas (X) y el sustrato consumido (S) con respecto al tiempo.

dx __ds
==Y Ec. 2.10

La ecuacion 2.10 también se puede escribir de la siguiente manera:

Y=35 s s, Ec.2.11

Cuando se tiene la maxima cantidad de microorganismos, se puede suponer que

la concentracidn del sustrato es nula, por lo tanto se tiene la siguiente ecuacion:
Xmsu{ =YSE+XE Ec.2.12

El crecimiento de los microorganismos se puede describir mediante la ecuacién

2.13. El primer término se refiere al crecimiento de la biomasa y el segundo
término corresponde a la tasa de decaimiento celular.

dx
pr puX — kdX Ec.2.13
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En donde:

U= Tasa especffica de crecimiento, d*
X= Concentracion de biomasa, mg/L
kd= Coeficiente de decaimiento endégeno, d*

Si se consideran las condiciones en que el término que corresponde al
decaimiento enddgeno es despreciable con respecto al crecimiento de la biomasa,
se tiene la siguiente ecuacion:

dX —_—
il Ec.2.14

Sustituyendo la ecuacion 2.14 en la ecuacién 2.10 se tiene:

ds
ux = —}'E Ec.2.15

Para calcular la tasa especifica de crecimiento, se despeja u de la ecuacion 2.15,
y se obtiene la siguiente ecuacion:

p=__4at Ec.2.16

Para obtener los pardmetros cinéticos se puede utilizar un método grafico,
mediante la linealizacion de Lineweaver-Burk, donde la pendiente es Ks/um, €l cero
de abscisas es -1/Ks y la ordenada en el origen es 1/u,, como ese muestra en la
ecuacion 2.17:

1_k1, 1
PR, Ec.2.17




Capitulo 1l Metodologia

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen las etapas experimentales del trabajo de
investigacion. En la figura 3.1 se muestra un esquema de la secuencia de
actividades que comprende la metodologia experimental.

MUESTREOY CARACTERIZACION

Analisis fisicoquimico Analisis cromatografico Bioensayos de toxicidad

ACLIMATACION DE LA BIOMASA
Pruebas de DQO, COD y fenoles

|¢

DISENO Y CONSTRUCCION DEL REACTOR

|¢

Montaje del MBR Instrumentacién y control

INOCULACION Y ARRANQUE DEL MBR EN DISCONTINUO

Pruebas de DQO, COD y
fenoles

|¢

Perfiles de degradacién Cinéticas de degradacién

OPERACION DEL MBR EN CONTINUO

Etapa 1. Sin pretratamiento Etapa 2. Con pretratamiento

ANALISIS DE RESULTADOS

Figura 3.1 Metodologia experimental
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3.1 Muestreo y caracterizacion

3.1.1 Analisis fisicoquimico

Se realizaron cuatro visitas a la refineria Ing. Antonio M. Amor y una a la refineria
Francisco I. Madero para colectar agua desflemada necesaria para llevar a cabo la
experimentacion. El muestreo se realizd a la salida de una torre agotadora de
aguas amargas y se mantuvo a una temperatura de 4 °C para su conservacion.

Se realiz0 la caracterizacion fisicoquimica del agua desflemada de los cinco lotes
recolectados, para lo cual se implementaron las técnicas analiticas que se
muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Técnicas analiticas

Parametro Método/Principio | Referencia
pH Potenciémetro Potenciémetro Corning NMX-AA-008-S CFI-2000
Temperatura Directo Termdmetro de mercurio NMX-AA-007-SCFI-2000
Conductividad Conductimetro Conductimetro Conductronic NMX-AA-093-SCFI-2000
Turbiedad Nefelométrico Turbidimetro HANNA NMX-AA-038-SCFI-2001
Grasas y L, . L
. Extraccion Equipo de extraccién Soxhlet | NMX-AA-005-SCFI-2000
aceites
Oxidacion acido Espectrofotometro Thermo
DQO L ) NMX-AA-030-SCFI-2001
cromo-sulfarico Spectronic Genesys 20
Método winkler .
DBOs e . Horno Felisa NM X-AA-028-SCFI-2001
modificado por azida
TR Analizador TOC-VCSN i
COD Oxidacion térmica i Método US EPA 415.1
Shimadzu
Diferencia de peso, Balanza analitica OHAUS
SST , NM X-AA-034-SCFI-2001
secado a 105°C Horno Felisa
Diferencia de peso, Balanza analitica OHAUS
SSV L NMX-AA-034-SCFI-2001
calcinacién a 550°C Mufla Barnstead 48000
Digestor Biichi K-435
NTK Kjeldahl Depurador Bichi B-414 NMX-AA-026-SCFI-2001
Destilador Blichi K-350
. Espectrofoto- Espectrofotometro Varian 50
Nitratos L . NMX-AA-079-SCFI-2001
colorimétrico Scan UV-Visible
Alcalinidad Colorimétrico NM X-AA-036-S CFI-2001
. Espectrofoto- Espectrofotometro Varian 50
Silice ASTM D859/88

colorimétrico

Scan UV-Visible
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Tabla 3.1 Técnicas analiticas

Parametro Referencia
Dureza Colorimétrico NM X-AA-072-2001
Cloruros Colorimétrico NMX-AA-073-2001
Sulfuros Colorimétrico NM X-AA-084-1982

Espectrofoto- Espectrofotometro Thermo
Sulfatos L . NMX-AA-075-SCFI-1981
colorimétrico Spectronic Genesys 20
Fenoles Espectrofoto- Espectrofotometro Varian 50
. . NMX-AA-050-SCFI-2001
totales colorimétrico Scan UV-Visible

3.1.2 Analisis cromatografico

El agua desflemada se analiz6 mediante cromatografia de liquidos (HPLC), con
base en la técnica reportada por Garcia en prep. (2012) para la determinacion de
compuestos fendlicos y &cidos carboxilicos.

Esta técnica consiste en utlizar una columna C18 en fase reversa para la
separacion de los compuestos organicos a 30 °C y un volumen de inyeccién de
muestra de 50 pL. La fase movil es una mezcla de acido fosférico 0.1 M (fase A) y
acetonitrilo (fase B), con un flujo de 1 mL/min. Se inicia con un gradiente de 100%
de la fase A y cambia a 50% de acido fosforico y 50% de acetonitrilo en 15
minutos. Después de 3 minutos, la composicion de la fase mévil regresa a su valor
inicial.

3.1.3 Bioensayos de toxicidad con semillas de Lycopersicum
esculentum

Los bioensayos de toxicidad con semillas de Lycopersicum esculentum (jitomate)
son una prueba estatica de toxicidad aguda (168 horas de exposicién) en la que
se pueden evaluar los efectos fitotbxicos de compuestos puros o de mezclas
complejas en el proceso de germinacion de las semillas y en el desarrollo de las
plantulas durante los primeros dias de crecimiento.

En esta prueba se determina la inhibicion en el crecimiento de la radicula y el
hipocétilo, que constituyen indicadores subletales muy sensibles para la
evaluacion de efectos bioldgicos en vegetales. La evaluacion de la elongacion de
la radicula y del hipocétilo, permite ponderar el efecto toxico de compuestos
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solubles presentes en niveles de concentracion que no son suficientes para inhibir
la germinacion, pero que pueden retardar o inhibir completamente los procesos de
crecimiento (Sobrero y Ronco, 2004).

Este ensayo puede ser aplicado para la evaluacidn de la toxicidad de compuestos
puros solubles, de aguas superficiales, aguas residuales domeésticas e
industriales, ademas de lixiviados de suelos, sedimentos, lodos u otras matrices
sélidas (Cheung et al., 1989).

Se realizaron bioensayos con el agua desflemada y el agua tratada para evaluar el
efecto de los contaminantes sobre el crecimiento de las semillas. Para conocer el
efecto de diferentes concentraciones de contaminantes se realizaron diluciones
del agua desflemada al 25%, 50%, 75% y 100%.

Se colocaron 10 semillas de Lycopersicum esculentum sobre una capa de algodén
y una capa de papel filtro dentro de cajas de Petri, adicionandose 10 mL de la
solucién problema. Posteriormente, se colocaron en una caja cerrada a una
temperatura de 20 £ 2 °C, durante 168 horas. Se prepararon 5 réplicas por cada
dilucion de agua desflemada.

Una vez transcurrido el tiempo establecido, se cuantifico el nimero de semillas
germinadas y el largo del hipocétilo y la radicula.

Para calcular el indice de tolerancia definido por Baker et al., 1994, se utilizé la
ecuacion 3.1.

M
IT=-—=%
M

Ec.3.1

T

En donde:

Mgr= Media del largo radical de las plantas en contacto con el agua desflemada
Mr = Media del largo radical de las plantas testigo

Ademas, para determinar el efecto del agua desflemada sobre el desarrollo de las
semillas de Lycopersicum esculentum, se llevd a cabo un analisis de varianza de
un solo factor (concentracion del agua desflemada).
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3.2 Aclimatacion de la biomasa

Debido a que el agua desflemada es de dificil biodegradacion, se realiz6 la
aclimatacién de los microorganismos en un reactor por lotes de 3 L, con la
finalidad de tener un consorcio microbiano mixto adecuado para el tratamiento del
agua desflemada en el MBR.

La aclimatacion de la biomasa se llevd a cabo por medio de la estrategia de
eficiencias fijas (Buitron et al., 2004) que consiste en alimentar el reactor por lotes
con agua desflemada diluida adicionada con nutrientes necesarios para la
reproduccion de la biomasa. Se incrementd gradualmente la concentracion del
agua residual, hasta alcanzar una remocion de COD, DQO Yy fenoles de por lo
menos 50%. EI periodo concluia cuando la eficiencia de remocién de
contaminantes permaneciera constante por al menos tres ciclos.

El reactor se inoculdé con lodos activados de la planta de tratamiento de agua
residual municipal “Cerro de la Estrella”, con una concentraciéon de 6 gSST/L. Se
afiadié agua desflemada diluida (25, 50, 75 y 100 %), una solucién buffer de
fosfatos para amortiguar el pH (solucion A) y tres soluciones de nutrientes para el
crecimiento adecuado de la biomasa (solucién B, C y D), que se muestran en la
tabla 3.2.

Tabla 3.2 Composicién del medio mineral (Lazcano, 2003)

| Solucion | Unidades | Cantidad (g/L)\
Fosfato monobasico de potasio (KH,PO,) 0.85
., Fosfato dibasico de potasio (K,HPO,) 2.175
Solucion A . v
Fosfato dibasico de sodio dihidratado (Na,HPO, 2H,0) 3.34
Cloruro de amonio (NH,CI) 0.05
Solucion B | Cloruro de calcio anhidro (CaCl,) 0.275
Solucion C | Sulfato de magnesio heptahidratado (MgSO, 7H,0) 0.225
Solucién D | Cloruro férrico (FeCl; 6H,0) 0.0025

Diariamente se realizaron pruebas de demanda quimica de oxigeno (DQO),
carbono organico disuelto (COD) y fenoles totales hasta obtener la eficiencia de
remocion deseada, después de lo cual se procedia a interrumpir la aireacion para
permitir la sedimentacion de los lodos por aproximadamente una hora y remover el
sobrenadante.
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El reactor por lotes se oper6 bajo las condiciones que se describen a continuacion:

e Se trabajé con un pH de 6.5 a 7.5, por lo cual fue necesario adicionar acido
fosférico al agua desflemada.

e Se garantiz6 que el oxigeno disuelto fuera mayor de 2 mg/L.

e Se mantuvo el reactor en mezcla completa.

3.3 Dispositivo experimental
Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor biolégico con membrana

sumergida con un volumen efectivo de 5 L. Para el disefio del reactor MBR se
utilizaron las ecuaciones que se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Ecuaciones utilizadas para el disefio del reactor MBR

Variable Ecuacion | Descripcion
Q= Gasto en el influente, L/h
Gasto en el Vv
nfluente Q= TRH V= Volumen del reactor, L 3.2
TRH= Tiempo de residencia hidraulica, h
A — A 2
Area del P A= Areg del reactor, m 33
reactor r= Radio del reactor, m
v H=altura util del reactor, m
Altura atil H= a V= Volumen del reactor, L 3.4
A= Area del reactor, m?

Considerando utilizar un reactor a escala laboratorio, se construy6 un sistema con
un cilindro de acrilico de 6” de diametro, cuyas dimensiones se muestran en la
tabla 3.4.

Tabla 3.4 Dimensiones del reactor MBR

| Parametro Valor Unidad
Diametro 15.24 cm
Altura util 27.41 cm
Altura total 45 cm
Volumen Uutil 5 L
Volumen total 8.21 L
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El modulo de ultrafiltracion utiizado es una membrana de fibra hueca de
ultrafiltracion, fabricada de fluoruro de polivinilideno (PVDF), con un area efectiva

de 0.04 m?, como se observa en la figura 3.2.

Figura 3.2 Membrana de ultrafiltracion (Jofur S.A.)

Las caracteristicas técnicas y condiciones de uso de la membrana de ultrafiltracion
se presentan en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Caracteristicas de la membrana (Jofur S.A.)

Parametros
técnicos

Condiciones
de uso

Efecto de
filtracion

Parametro Valor
Tamaifio de poro 0.1 ym
Diametro de membrana (interno/externo) 0.7/1.3 mm
Estructura del poro Poro esponjoso
Adhesivo Epdxico
indice de densidad de lodo <25
Método de filtracion Interna/externa
Presion 0.01-0.05 Mpa
Temperatura de operacion 5-45 °C
Rango de pH 2-11
Rango de Flux 10-20 L/m?-h
Relacion aire:agua recomendado 20:1 - 30:1
Contenido de grasa <2mg/L
Concentracion maxima de cloro residual 200 mg/L
Sdlidos suspendidos > 2 um 100 %
Microorganismos 99.999 %
U. nefelométricas de turbiedad en el permeado <1NTU

| 53



Capitulo 1l Metodologia

3.4 Pretratamiento del agua desflemada

Antes de utilizar el agua desflemada para la aclimatacion de la biomasa y la
operacién en continuo del reactor en las dos etapas experimentales, se realizd una
separacion de las grasas por gravedad con el objetivo de minimizar la
concentracion de estos contaminantes en el proceso biolégico, como se puede
observar en la figura 3.3.

Figura 3.3 Separacion por gravedad de grasas y aceites

Sin embargo, dicho tratamiento no fue suficiente para remover las grasas hasta
valores aceptables en el influente del reactor, por lo que en la segunda etapa de la
operacién en continuo se realiz6 un pretratamiento al agua desflemada, que
consiste en un sistema de coagulacion-floculacién-filtracion. Este sistema permite
remover las grasas tanto emulsificadas como no emulsificadas (Mijaylova et al.,
2002).

El proceso de coagulacion-floculacion se realizé en un reactor por lotes de 30 L de
volumen efectivo con una propela acoplada a un motorreductor (figura 3.4a). Con
base en la experiencia del tratamiento de aguas residuales aceitosas, el proveedor
recomendd el uso de una sal polimerizada de clorhidratos de aluminio PACHB de
la marca FLOERGER® que contiene 23-24% de alumina y 8-9% de cloruros, para
el proceso de coagulacion y un polimero anionico AN905VHM de la misma marca
como floculante.
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(b)

Figura 3.4 Pretratamiento del agua desflemada: a) coagulacién-floculacién y
b) filtracién

Se realizd una prueba de jarras para determinar la dosis de coagulante y
floculante de acuerdo a las recomendaciones del proveedor, que se muestran la
tabla 3.6. En el anexo IV se detalla el procedimiento que se llevd a cabo para

realizar la prueba de jarras.

Tabla 3.6 Condiciones de operacién de la prueba de jarras

Parametro Velocidad (rpm) Tiempo (s)
Mezcla rapida 150-200 5-10
Mezcla lenta 60-80 30-180
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la prueba de jarras, se dosificaron 5 mL
de una solucién al 0.1% de coagulante catidénico y 2.5 mL de una solucion al 0.1%
de polimero anidénico, por cada litro de agua desflemada. Las condiciones de
operacion (velocidad y tiempo) para el proceso de coagulacién-floculacién, son las
mismas que se utilizaron en la prueba de jarras.

Después de la mezcla lenta se dej6 reposar el agua por un tiempo de 15 min para
permitir la formacién de floculos; posteriormente el agua se pasé por un filtro de
arena (figura 3.4b), con el objetivo de retener los fléculos formados en el proceso
de coagulacién-floculacion.

3.5 Inoculacion y arranque del MBR en discontinuo

El reactor biolégico de membrana se inoculé con biomasa previamente aclimatada
y se inicié el arranque en discontinuo para su estabilizacién hasta obtener una
remocion estable de DQO, COD vy fenoles, durante por lo menos tres dias.

3.5.1 Perfiles de degradacion

Una vez que se estabilizé el reactor se realizaron perfiles de degradacion para
entender la capacidad de los microorganismos para degradar los contaminantes y
determinar el tiempo de residencia hidraulica necesario para la degradacion.

Para realizar los perfiles de degradacién se colocaron 5 L de agua desflemada
adicionada con nutrientes en un reactor discontinuo con biomasa aclimatada.
Cada hora se tom0 una alicuota de aproximadamente 80 ml para realizar la
determinacion de los parametros requeridos. El tiempo de reaccion finaliza cuando
se llega a la maxima remocion de COD vy fenoles, que se consideran parametros
indicativos ya que su determinacion es facil y rapida.

3.5.2 Cinéticade degradacion

Con el objetivo de determinar las constantes cinéticas y si los contaminantes
presentes en el agua desflemada ejercian algun tipo de inhibicién sobre los
microorganismos, se realizd una cinética de degradacion utilizando agua residual
al 25%, 50%, 75% y 100%.
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De la misma forma que para los perfiles de degradacién, se colocaron 5 L de agua
desflemada adicionada con nutrientes en un reactor discontinuo con biomasa
aclimatada. Durante la primera hora de reaccion se tomaron alicuotas cada 15
minutos, posteriormente cada 30 minutos y finalmente cada hora. Se detuvo la
reaccion cuando se obtuvieron valores constantes de fenoles y COD.

3.6 Operacion del MBR en continuo

En virtud de que el agua desflemada recolectada en las refinerias contenia una
concentracion alta de grasas y aceites que afectd negativamente la operacion del
MBR, la estrategia experimental para la operacion del sistema en continuo se
conformo por dos etapas:

e Etapa I: Operacion en continuo sin pretratamiento.
e Etapa Il: Operacién en continuo con pretratamiento e instrumentacién del
sistema.

Con el objetivo de obtener la mayor cantidad de informacion se implementé una
estrategia experimental que consistié en la variaciéon del tiempo de residencia
hidraulica (TRH). El gasto en el influente del reactor considerando el TRH para
cada experimento propuesto, se muestra en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 Gasto en el influente del reactor

Etapa Experimento TRH Q Q : Fluzx
(h) (Wip)! (mL/min) (L/m*-h)

1 12 0.42 6.94 10.42

2 9 0.56 9.26 13.89

3 6 0.83 13.89 20.83

Il 4 6 0.83 13.89 20.83

Para analizar los choques de carga en el sistema, se disminuyd a la mitad el
tiempo de residencia hidraulica al finalizar el periodo de operacién de cada
experimento.

El agua desflemada que se alimentd al reactor en las dos etapas de operacion fue
adicionada con una solucion buffer de fosfatos y tres soluciones de nutrientes,
cuya composicion se encuentra en la tabla 3.2.
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El dispositivo experimental utilizado en la primera etapa (Figura 3.5a) no contd con
ningun tipo de instrumentacién, sin embargo para la segunda etapa se utilizd un
sistema con instrumentacion y control de variables (presion transmembrana),
como se muestra en la figura 3.5b.

(b)

Figura 3.5 Imagen del dispositivo experimental para la primera (a) y segunda
etapa (b)

La operacion en continuo para la primera etapa consistié en alimentar el reactor
con agua residual por medio de una bomba peristaltica con un gasto variable de

6.9a13.9 mL/min.

El agua tratada se succioné a través de la membrana de ultrafiltracion por medio
de una bomba peristéltica con un flup de 6.9 a 13.9 mL/min. La presion
transmembrana se registr6 por medio de un manometro. Un diagrama del
dispositivo experimental utilizado para la primera etapa se muestra en la figura 3.6.
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1. Tanque de almacenamiento
2. Bomba peristaltica

3. Mandmetro

4. Toma de aire

5. Rotametro

6. Difusor de aire

7. Membrana de ultrafiltracion

Agua
residual

Permeado

S

Aire

[y

Figura 3.6 Diagrama del dispositivo experimental utilizado en la primera
etapa

La operacion del sistema para la segunda etapa considerd tres periodos:
Permeado, retrolavado y relajacion. El periodo de permeado, tuvo una duracién de
24 horas, en el cual se mantuvo cerrada la valvula 3 y la valvula 4 abierta. El agua
residual almacenada, se introdujo en el reactor por medio de la bomba peristaltica
con un gasto de 13.9 mL/min. El agua tratada se succioné a través de la
membrana de ultrafiltracion por medio de una segunda bomba peristaltica, con un
gasto de 13.9 mL/min.

Inmediatamente después del periodo de permeado, se cerraba la valvula 4 y se
abria la valvula 3 para realizar el retrolavado con aire por un tiempo de 30
segundos. Al terminar el retrolavado se iniciaba el periodo de relacion por 10
segundos para posteriormente reiniciar el periodo de permeado.

La presion transmembrana se midié cada minuto mediante un transductor,
conectado a una tarjeta de adquisicion de datos de National Instruments. Un
diagrama del dispositivo experimental utilizado para la segunda etapa se muestra
en la figura 3.7.
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1. Tanque de almacenamiento

2. Bomba peristaltica

3. Vélvula solenoide para retrolavado
4.Valvula solenoide para permeado
5. Transductor

6. Manémetro

7. Toma de aire

8. Rotametro

9. Difusor de aire

10. Membrana de ultrafiltracion
11. Tarjeta de adquisicion de datos
12. Computadora

Agua
residual
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Figura 3.7 Diagrama del dispositivo experimental utilizado en la segunda
etapa

3.7 Seguimiento del sistema
El seguimiento del sistema en continuo consistiéo en el analisis de contaminantes
en el efluente del reactor, asi como los parametros importantes en el licor

mezclado. En la tabla 3.8 se muestra el programa de seguimiento.

Tabla 3.8 Programa de seguimiento

Parametro Punto de Periodo
muestreo

DQO E Diario

COD E Diario
Fenoles E Diario
Sulfuros E 3 veces por semana
Sulfatos E 3 veces por semana

NTK E 3 veces por semana
Nitratos E 3 Veces por semana

E: Efluente
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Tabla 3.8 Programa de seguimiento

Dureza E 3 veces por semana
Grasas y aceites E 1 vez por semana
Proteinas R 3 veces por semana
Polisacaridos R 3 veces por semana
SSTLM R 3 veces por semana
Oxigeno disuelto R Diario
pH R Diario

E: Efluente, R: Reactor

Para conocer el tipo de material de ensuciamiento de la membrana se
determinaron las sustancias poliméricas extracelulares (SPE), tanto las solubles
mejor conocidas como productos microbianos solubles (PMS), como las insolubles
gue se encuentran ligadas a los floculos, las cuales se determinaron Unicamente
para la segunda etapa.

Las SPE solubles e insolubles se caracterizaron de acuerdo a la metodologia
propuesta por Le-Clech et al. (2006a), donde se determinan polisacaridos (de
acuerdo a Lowry et al., 1951) y proteinas (Fenol-Acido sulfurico de acuerdo con
Dubois et al., 1956) por medio de técnicas fotométricas. En el anexo V se muestra
la descripcion detallada de las técnicas utilizadas para la determinacién de
proteinas y polisacaridos.

Los PMS se determinaron en el permeado del MBR, sin embargo para cuantificar
las SPE enlazadas a los floculos fue necesario realizar un procedimiento de
extraccién que consiste en tomar una muestra de 50 ml de licor mezclado y
centrifugar a 5,000 rpm durante 20 min. Se retira el sobrenadante y a la torta de
lodo se adicionan 5 ml de NaOH (2N), después se centrifuga a 5,000 rpm durante
20 min. El sobrenadante se filtra sobre una membrana de 0.2 um y se miden las
proteinas y polisacaridos enlazados a los floculos.
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3.8 Pruebas de actividad biolégica

La actividad biolégica en el MBR se cuantificé mediante la prueba actividad de la
catalasa, que se utiliza para comprobar la presencia de esta enzima que se
encuentra en la mayoria de bacterias aerobias y facultativas (MacFaddin, 2003).

Para proteger a la célula contra dafios causados por especies reactivas del
oxigeno, esta enzima utiliza un mecanismo de transferencia de dos electrones
para dividir el peréxido de hidrégeno en oxigeno molecular y agua, como se
muestraenla Ec. 3.5.

Calalasa
2H,0, 2H,0+0, T Ec. 3.5

La medicion de la actividad de la catalasa se ha sugerido como un método para
cuantificar el contenido de bacterias en aguas residuales de plantas de tratamiento
(Hosetti et al., 1988), debido a que dicha actividad se puede relacionar linealmente
con el peso de las células presentes en el cultivo mixto (Guwy et al., 1999). De
esta forma, la medicién de la actividad de la catalasa permite el estudio de los
microorganismos viables en sistemas de lodos activados (Hosetti et al., 1994).

Se realizaron tres pruebas de actividad de la catalasa al finalizar la segunda etapa
de operacion del reactor en continuo, con la finalidad de determinar las células
viables presentes en el licor mezclado. Las pruebas de actividad biologica se
desarrollaron en el sistema que se muestra en la figura 3.8, en el cual se cuantificd
la produccién de oxigeno, por medio del cambio en la presion en el manémetro.
En el anexo VI se muestra la metodologia utilizada para realizar dicha prueba.

Figura 3.8 Sistema para medicion de la actividad de la catalasa
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3.9 Analisis al sistema de membranas

Una vez finalizada la operacion del sistema, se procedié a remover el modulo de
membrana empleado y se almacend a 4°C para su posterior analisis.

Con el propdsito de observar el ensuciamiento de la membrana se llevdé a cabo
una técnica de visualizacion descrita por Wang et al. (2008), sobre una membrana
nueva y una usada, utilizando un microscopio electronico de barrido (MEB),
modelo JEOL 5900-LV con microanalisis EDS, de la Unidad de Servicios de Apoyo
a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica, UNAM.

Se realizd la diseccion de las membranas para obtener las muestras requeridas
para el analisis, para lo cual se cortaron en cuadrados de 1 cm y se fijaron con
glutaraldehido al 2% durante 48 horas.

Posteriormente, los cuadrados de membrana se lavaron con buffer de fosfatos
hasta eliminar cualquier residuo de glutaraldehido. A continuacién, se procedio a
realizar la deshidratacion de las muestras mediante lavados sucesivos con
diluciones de etanol (20%, 40% 60% y 100% de etanol absoluto). Finalmente, las
muestras se recubrieron con pelicula de oro para ser observadas en el
microscopio electronico de barrido.




Capitulo IV Resultados y discusion

4. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en el desarrollo del trabajo
experimental y su andlisis correspondiente.

4.1 Caracterizacion del agua desflemada
4.1.1 Analisis fisicoquimico
La caracterizacion del agua desflemada colectada se muestra en la tabla 4.1. Los

primeros cuatro lotes se obtuvieron de la refineria Ing. Antonio M. Amor, mientras
gue el lote 5 se colecto en la refineria Francisco |. Madero.

Tabla 4.1 Caracterizacion fisicoquimica del agua desflemada

Lote de agua desflemada

Parametro AD 1 AD 2 e 2D 4 AD S Unidad
pH 10 10 9 9 9 Unidad de pH
Temperatura 46 50 90 120 90 °C
Conductividad 382 250 526 292 481 uS/cm
DQO 1,431 334 572 528 572 mgO,/L
DBOs 357 20 100 186 140 mgO,/L
COT 418 139 437 465 309 mg/L
SST 48 45 76 68 120 mg/L
SSV 43 41 60 63 109 mg/L
NTK 364 146 211 118 50 mg/L
N-NH, 321 53 81 67 36 mg/L
N-orgénico 43 93 130 51 14 mg/L
Nitratos <1 <1 <1 <1 <1 mg/L
Sulfuros 344 ND 28 8 ND mg/L
Sulfatos 690 210 1,280 753 312 mg/L
Alcalinidad total 1,200 250 220 125 60 mg CaCOa/L
Silice 29 135 61 95 8 mg SiO,/L
Cloruros 41 60 54 92 95 mg/L
Fenoles 180 60 210 190 80 mg/L
Turbiedad 557 51 12 50 205 NTU
Grasas y aceites 5,000 1,000 200 824 1,557 mg/L

ND: No detectable
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Como se puede observar en la tabla anterior, el agua desflemada presenta
variabilidad en la concentracion de contaminantes, por ejemplo, sobresale la
presencia de nitrégeno amoniacal a pesar de haber utilizado un proceso de
desorcion del agua amarga. Lo cual se debe al mal funcionamiento de la torre de
agotamiento, por causas como: el taponamiento de los platos y la reduccién de la
presion.

Ademas, se pueden encontrar otros contaminantes en concentraciones elevadas
como los compuestos fendlicos, la demanda quimica de oxigeno (DQO) vy el
carbono organico total (COT), por lo cual se considera un efluente de baja calidad
que requiere de un tratamiento para la reduccién de contaminantes antes de su
relso en la propia refineria o disposicion en cuerpos de agua.

Por otra parte, la relacion DBO/DQO es menor a 0.35, por lo que se considera un
efluente dificilmente biodegradable, que contiene una parte no biodegradable o
compuestos téxicos (Mutamim et al., 2012), por lo cual requiere de la aclimataciéon
de la biomasa para lograr la degradacion de los contaminantes en un reactor
biologico (Metcalf & Eddy, 2003).

Otro parametro importante es la presencia de hidrocarburos (medidos como
grasas y aceites) en el agua desflemada, debido a que pueden causar
interferencias en la actividad biolégica de la superficie de los floculos e inhibir el
sistema, por lo que seria necesaria la implementacién de un tratamiento para su
reduccion.

Las sales inorganicas (silice, cloruros y sulfatos) presentes en el agua desflemada
no representan un problema para su reuso, debido a que se encuentran por
debajo de la concentracion indicada como limite para redso del agua.

El pH del agua desflemada tiende a la basicidad por lo cual fue necesario anadir
acido fosforico para neutralizarlo y permitir el crecimiento adecuado de los
microorganismos.
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4.1.2 Analisis cromatografico

El analisis por cromatografia HPLC del agua desflemada del lote 4 muestra la
presencia de compuestos fendlicos entre los minutos 10 y 20, asi como acidos
carboxilicos en los primeros minutos del cromatograma, como se muestra en la
figura 4.1. Suarez (2006), reporta la presencia de acidos carboxilicos con tiempos
de retencion entre 2 y 7 minutos y compuestos fendlicos entre los minutos 10 y 25.

0.030+

11.636
1 oA

0.040+

T753 1.285

0.030+

0.020+

0.010+

3.120
4437

0.000+

e
5.00 10,00 1500 20.00 25.00 30.00
22 2296 Minutes, 003060 AL Mirutes

Figura 4.1 Cromatograma del agua desflemada proveniente de la refineria
Francisco |. Madero

4.1.3 Bioensayos de toxicidad

Se realizaron analisis de toxicidad para el agua desflemada del lote 3, colectado
en la refineria Ing. Antonio M. Amor y el lote 5 (agua desflemada decantada con
una concentracion de grasas y aceites de 150 mg/L), colectado en la refineria
Francisco I. Madero.

Los resultados de los bioensayos de toxicidad para el agua desflemada de la
refineria Ing. Antonio M. Amor, se muestran en la tabla y la figura 4.2, donde se
puede observar que el largo del hipocétilo y la radicula disminuye al aumentar la
concentracion de agua desflemada.
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Tabla 4.2 Largo de hipocétilo y radicula de Lycopersicum esculentum
utilizando agua desflemada de la refineria Ing. Antonio M. Amor

Agua desflemada | Largo de hipocétilo Largo de radicula

(%) (cm) (cm)
0 55x15 6+3
25 3.75+1.25 3515
50 3.35+1.35 2515
75 2.6+1.6 1.45 + 0.95
100 2+1.5 0.95 + 0.65
6 -
5 | yH=-0.bx+4.425  yR=-087x+4.275
R*=0.987 R2=0.979
4
E mm hipocoétilo
g.o 3 . radicula
. 2 Hipocétilo
-------- Radicula

25 50 75 100

Concentracion de agua desflemada (%)

Figura 4.2 Largo de hipocétilo y radicula de Lycopersicum esculentum
utilizando agua desflemada de la refineria Ing. Antonio M. Amor

Asimismo, los resultados de las pruebas de toxicidad para el agua desflemada de
la refineria Francisco |. Madero se muestran en la tabla y la figura 4.3, donde al
igual que en el caso anterior, disminuye el largo de hipocoétilo y radicula al
aumentar la concentracidon de agua desflemada.
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Tabla 4.3 Largo de hipocétilo y radicula de Lycopersicum esculentum
utilizando agua desflemada de la refineria Francisco I. Madero

Agua desflemada | Largo de hipocétilo Largo de radicula

(%) (cm) )
0 55+15 6+3
25 435+ 1.65 425+ 1.75
50 3.85+1.65 3.15+£1.85
75 3515 2718
100 3+1.3 1.35+1.35
7 -
yH=-0.44x+4.775 yR=-0.765x+4.9
67 RZ=0.995 R2=0.976
5 -
TE; 4 - mmm hipocotilo
gn 3 - mm radicula
Li+]
- 5 | Hipocétilo
-------- Radicula
1 -
0 -

25 50 75 100

Concentracion de agua desflemada (%)

Figura 4.3 Largo de hipocotilo y radicula de Lycopersicum esculentum
utilizando agua desflemada de la refineria Francisco I. Madero

El andlisis de varianza indic6 que los contaminantes presentes en el agua
desflemada de ambas refinerias presentan un efecto significativo (a = 0.01) sobre
el largo del hipocétilo y de la radicula de las plantulas de Lycopersicum
esculentum, es decir, conforme va aumentando la concentracibn de agua
desflemada el desarrollo del hipocétilo y la radicula es afectado negativamente por
la presencia de los contaminantes presentes en el agua, como también se puede
observar en la figura 4 4.
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(b)

Figura 4.4 Bioensayos de toxicidad a 25% (a) y 100% (b) de agua desflemada

En la tabla 4.4 se presenta el indice de tolerancia de las plantulas de
Lycopersicum esculentum a diferentes concentraciones de agua desflemada. Se
observa que el indice de tolerancia de las semillas al agua desflemada de la
refineria Ing. Antonio M. Amor es menor al obtenido con el agua de la refineria
Francisco |I. Madero, lo que indica una mayor concentracion de contaminantes en
el agua desflemada de la primera refineria.

Tabla 4.4 indice de tolerancia de las semillas de Lycopersicum esculentum al
agua desflemada

Agua indice de tolerancia
desflemada R. Ing. Antonio | R. Francisco I.
(%) M. Amor Madero
25 58 71
50 42 53
75 24 45

100 16 31

De acuerdo a la caracterizacién del agua residual, el lote correspondiente a la
refineria Ing. Antonio M. Amor contenia una mayor cantidad de fenoles totales e
hidrocarburos (medidos como grasas y aceites), con respecto al agua desflemada
(después de la decantacién) del lote 5 correspondiente a la refineria Francisco |.
Madero, por lo cual es probable que la presencia de hidrocarburos de bajo peso
molecular (menos de tres anillos) fuera la principal causa de la inhibicion de la
germinacion y crecimiento de las plantulas (Pascale et al., 1999; Lin et al., 2002).
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4.2 Aclimatacion de la biomasa

Se llevaron a cabo dos procesos de aclimatacion de la biomasa, uno con agua
desflemada del lote 2, colectado en la refineria Ing. Antonio M. Amor (primera
etapa) y otro con agua desflemada del lote 5, colectado en la refineria Francisco |.
Madero (segunda etapa).

En la figura 4.5 se muestra la remocién de materia organica (DQO y COD) y
fenoles totales durante los ciclos de aclimatacion para la primera etapa. Como se
puede observar, al inicio del proceso se obtuvo una remocion baja de materia
organica correspondiente al 30% de remocién en términos de DQO. Después de
20 dias de aclimatacion se alcanz6 una remocion del 77% de DQO y 72% de
COD, al utilizar agua desflemada sin dilucion. Ademas, se logré una remocién del
99.99% de los compuestos fendlicos en los cuatro periodos de aclimatacion.

100 ~ | | :
| | |
| | |
1 1 1
30 - | : :
| | | VN
! [} ] L g
| = P *
— | | < + 1 * ’
X 60 - | o o * | —_
= NEE U ! ! +DQO
‘o | | | £ COD
2 40 - ¢ : : :
g R ! ! ! FENOLES
| | |
20 25% ' 50% . 75% X 100%
1 1 1
0 T T ! T T II T T ! T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tiempo (d)

Figura 4.5 Remocion de contaminantes en el proceso de aclimatacion de la
primera etapa

De la misma forma, en la figura 4.6 se muestra la remocion de materia organica y
fenoles durante los ciclos de aclimatacion para la segunda etapa. Como se puede
observar, en cada ciclo aumentd la remocion de materia organica hasta
estabilizarse, alcanzando un 72% de remocion para DQO y COD. Ademas, se
logré una remocion del 99.99% de los compuestos fendlicos en los cuatro periodos
de aclimatacion.
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Figura 4.6 Remocion de contaminantes en el proceso de aclimatacion de la
segunda etapa

4.3 Inoculacion y arranque del MBR

El reactor bioldgico de membrana se inoculé con lodos previamente aclimatados a
la degradacion de los contaminantes presentes en el agua desflemada, con una
concentracion de 1,500 mg/L de sélidos suspendidos totales.

Para lograr la estabilizacion del MBR, se realiz6 el arranque del sistema en
discontinuo con una duracién de 11 dias, considerando un tiempo de residencia
hidraulica de 24 horas. El reactor se alimenté con agua desflemada del lote 2 y 3,
colectados en la refineria Ing. Antonio M. amor. EI comportamiento del MBR
discontinuo con respecto a la DQO, COD y fenoles se presenta en latabla 4.5.

Tabla 4.5 Comportamiento del MBR en la etapa de arranque

Parametro ‘ Inicial | Final
DQO (mgO,/L) 487 + 84 119+ 30
COD (mg/L) 144 + 47 46 + 26
Fenoles (mg/L) 45+ 8 0.7+.0.4

Al inicio de la operacién del reactor se obtuvo una remocion baja de COD de cerca
del 60%, sin embargo la eficiencia de remocion aumentd hasta un 80%. El
porcentaje de remocion de DQO y fenoles no presentd variaciones importantes en
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los 11 dias de operacibn y se mantuvo alrededor del 80% vy 99.99%,
respectivamente. La etapa de arranque finaliz6 una vez que se obtuvieron
porcentajes de remocion constantes por al menos tres ciclos, indicando que se
habia logrado la estabilizacion del sistema, como se puede observar en la figura
4.7.
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Figura 4.7 Remocion de contaminantes en la etapa de arranque del MBR

4.3.1 Perfiles de degradaciéon

Una vez que se logro la estabilizacion del sistema se llevaron a cabo dos perfiles
de degradacion a bajas y altas concentraciones de sustrato, con la finalidad de
obtener el tiempo de residencia hidraulica adecuado para la operacion en
continuo. Para el perfil a bajas concentraciones de sustrato (perfil 1) se utilizd
agua desflemada del lote dos, mientras que para el perfil de altas concentraciones
de sustrato (perfil 2) se utilizd el lote tres.

Materia organica

La remocion maxima de DQO y COD en el primer perfil se alcanz6 en las primeras
4 horas de reaccion, donde se obtuvo una concentracion final de 67 y 40 mg/L,
respectivamente, como se muestra en la figura 4.8. Por otro lado, en el segundo
perfil la eficiencia de remocién fue menor del 70% en los dos casos, obteniéndose
una concentracion final de 250 mgO,/L de DQO y 120 mg/L de COD.
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Figura 4.8 Perfiles de degradacién de materia orgénica

La disminucién de la eficiencia de remocion de materia organica en el segundo
perfil se puede atribuir a la inhibicion de la actividad microbiana por la presencia
de compuestos recalcitrantes, por lo que la concentracion de ambos parametros
disminuye lentamente.

Compuestos fendlicos

En la figura 4.9 se presenta el perfil de degradacion de los compuestos fendlicos,
donde se observa una eficiencia de remocion de 99.99% en ambos perfiles,
obteniéndose una concentracion final menora 1 mg/L.
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Figura 4.9 Perfil de degradacién de fenoles

En el perfil con una concentracion baja de fenoles (~40 mg/L) no se presenta
inhibicion, sin embargo en el perfil con una alta concentracién (~160 mg/l) la curva
indica la inhibicion de los microorganismos. Es importante considerar que aunque
se present6 inhibicion en el segundo perfil, no impidi6é que la degradacion tuviera
lugar.
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4.3.2 Cinética de degradacion

Se realiz6 una cinética de degradacion a diferentes concentraciones de agua
desflemada, con el objetivo de obtener los coeficientes cinéticos. Para realizar la
cinética se utiliz6 agua desflemada del lote 5 colectada en la refineria Francisco |.

Madero.

En la figura 4.10 se muestran las curvas de degradacion de DQO y fenoles, donde
se puede observar que en la primera hora de reaccién se removié el 99.99% del
fenol en todos los casos, mientras que en este mismo periodo de tiempo se tuvo el
mayor porcentaje de remocién de la DQO (~60%).
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Figura 4.10 Curvas de degradacion de DQO y fenoles en la cinética de
degradacion

Es importante destacar que se utilizaron los datos de DQO para determinar los
coeficientes cinéticos debido a que se trata de un agua real con una matriz
compleja de contaminantes.

Para obtener los coeficientes cinéticos se linealiz6 la ecuacion de Monod de
acuerdo a la ecuacion 2.17 (Lineweaver-Burk), como se muestra en la figura 4.11.

Se determind la ordenada en el origen, que corresponde a la tasa maxima
especifica de crecimiento (Umax) Y la pendiente, que corresponde al coeficiente de
saturacion de sustrato K dividido por pmax. LOS coeficientes cinéticos obtenidos se
muestran en la tabla 4.6.
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Figura 4.11 Linealizacién de la ecuacion de Monod para la cinética de
degradacion

Tabla 4.6 Coeficientes cinéticos

S (mg/L)

94 0.055 259.94

145 0.020 187.02
261 0.020 314.4
400 0.015 391.13

De acuerdo a los resultados obtenidos, la afinidad de los microorganismos al
sustrato es baja, ya que los valores de Ks son superiores a la concentracién de
sustrato. En este sentido, se puede afirmar que a pesar de que los fenoles se
remueven satisfactoriamente, hay compuestos presentes en el agua desflemada
gue los microorganismos no son capaces de degradar.

No se encontraron reportes de cinéticas de degradacion de materia organica en
aguas residuales de refineria, donde se obtengan los coeficientes cinéticos
considerando la DQO como sustrato. Rancafio (2011), determind los coeficientes
cinéticos para la degradacién de fenol en aguas de refineria y obtuvo que la
cinética de Monod describe bien la degradacion del fenol cuando se parte de
concentraciones de este compuesto inferiores a 300 mg/L. Reporté valores de W max
entre 0.016 y 0.1 h'* y de Ks entre 21 y 40 mg/L, para concentraciones entre 40 y
260 mg/L de fenol.
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Debido a que se presentd inhibicion de la actividad de los microorganismos, se
recurrio a la aplicacion del modelo de Haldane a los datos experimentales, sin
embargo, este modelo no describid la cinética de crecimiento.

4.4 Operacion en continuo

Después de la inoculacion y estabilizacion del reactor por lotes, se inicié la
operacion del reactor biolégico de membrana en continuo, de acuerdo a la
estrategia experimental descrita en el capitulo 3, que comprende dos etapas:

e Etapa I. Sin pretratamiento de grasas y aceites.
e Etapa Il. Con pretratamiento de grasas y aceites.

En la primera etapa del trabajo experimental se utilizaron tres tiempos de
residencia hidraulica (TRH): 12, 9 y 6 horas. Durante 15 dias se llevd a cabo la
operacion del reactor con un TRH de 12 horas, utilizando agua desflemada del lote
tres, colectada en la refineria Ing. Antonio M. Amor. Para los primeros 15 dias de
operacion con un TRH de 9 horas, se utiliz6 el mismo lote de agua que en el
experimento anterior, mientras que para los siguientes 15 dias de operacién con
este TRH, se utilizo agua desflemada del lote cuatro, colectada en la misma
refineria. Con respecto al TRH de 6 horas, para los primeros 15 dias de operacion
se utilizé6 agua desflemada del lote cuatro, mientras que para los siguientes dias
de operacion se utilizé agua desflemada del lote cinco, colectada en la refineria
Francisco I. Madero.

Para la segunda etapa de la operacién en continuo se utilizé6 agua desflemada del
lote 5, colectada en la refineria Francisco |. Madero. En esta etapa se considero
un tiempo de residencia hidraulica de 6 horas, durante 15 dias de operacion.

El agua desflemada utilizada en la segunda etapa recibié un pretratamiento que
consisti6 en un proceso de coagulacion-floculacién-filtracion para reducir su
contenido de grasas y aceites. En la tabla 4.7 se presentan las caracteristicas del
agua desflemada después del pretratamiento fisicoquimico, donde se puede
observar que con la remocion de grasas y aceites disminuyé cerca de la mitad la
DQO yel COD.
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Tabla 4.7 Caracteristicas del agua desflemada después del pretratamiento

, .. Pretratamiento Remocién
Parametro Inicial .. ..
fisicoquimico (%)

DQO (mgO,/L) 653 363 44
COD (mg/L) 316 161 49
Fenoles (mg/L) 80 63 21
Grasas Yy aceites (mg/L) 1,557 66 95

El porcentaje de remocidén de materia organica (en términos de DQO y COD) y
compuestos fendlicos durante las dos etapas de operacion del reactor se muestra
en la figura 4.12.
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Figura4.12 Remocién de fenoles y materia organica en el MBR

La degradacion de los compuestos fendlicos no se vio afectada por la
desestabilizacion del reactor entre los dias 31 y 60, ya que se registr6 una
remocion del 99.99% en los 75 dias de operacion del reactor, independientemente
del TRH utilizado.

Por otro lado, la eficiencia de remocion de la materia organica se vio afectada por
la desestabilizaciéon del reactor. El dia 31 se inici6 la alimentacion con agua del
lote 4, que contenia una mayor concentracion de grasas y aceites que el lote 3 con
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el que se alimentd los primeros 30 dias de operacion. El porcentaje de remocién
de DQO disminuyé hasta 43% el dia 35 y posteriormente aumentd hasta
estabilizarse en 63%. Sin embargo cuando se modifico el TRH a 6 horas, la
eficiencia de remocion de materia organica disminuyo otra vez en el dia 46 y se
logré estabilizar pero con una remocion de apenas el 50%. Po otro lado, la
concentracion de COD se mantuvo constante, sin embargo disminuyd la eficiencia
de remocion hasta el 70% cuando se inicio la alimentacion del reactor con el lote
4,

El porcentaje de remocion de contaminantes en la segunda etapa alcanzé valores
del 86% para el COD y 89% para la DQO, lo cual se atribuye a que el
pretratamiento fisicoquimico del agua desflemada mediante el sistema de
coagulacién-floculacion-filtracion, logré la remocién de hidrocarburos presentes en
el agua desflemada, medidos como grasas y aceites, por lo que permitié un mejor
desempeiio del MBR.

Los resultados de la remocion de contaminantes en el MBR similares a los
porcentajes de remocion obtenidos en estudios realizados con aguas residuales
de refineria: Viero et al. (2008), obtuvieron remociones del 41 al 79% de DQO, del
41 al 87% de COD y del 98% de fenoles totales en un MBR a escala laboratorio;
mientras que Galil et al. (2007), reportan una remocion del 56% de DQO y 60% de
COD en un MBR a escala piloto.

4.4.1 Remocién de materia organica

Como se puede observar en la figura 4.13, en la primera etapa la DQO en el agua
tratada para un TRH de 12 y 9 horas fue de 247 + 54 mgO./L, alcanzando un valor
minimo de 192 mgO,/L. Sin embargo en el experimento con un TRH de 6 horas la
DQO aumenté a 301 + 56 mgO-/L, lo cual se atribuye a la desestabilizacion del
reactor por la presencia de grasas y aceites en el agua desflemada.

Por otro lado, en la segunda etapa del tratamiento mejor6 la remocién de materia
organica con respecto a la primera etapa, obteniendo un efluente con una DQO de
27 £ 6 mgO2/L.
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Figura 4.13 DQO en el influente y efluente del MBR

La concentracion de COD en el agua tratada de la primera etapa disminuy6
ligeramente en los primeros 30 dias de operacion hasta alcanzar un valor de 83
mg/L, pero a partir del dia 31 aumenté constantemente hasta 115 mg/L en el dia
60. Para la segunda etapa de tratamiento, se obtuvo una concentracion de COD
en el efluente del reactor menor a 25 mg/L, como se muestra en la figura 4.14.
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Figura 4.14 COD en el influente y efluente del MBR
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4.4.2 Remocién de compuestos fenélicos

Con respecto a los compuestos fendlicos, el agua tratada presentd una
concentracionde 0.4 + 0.2 mg/L en las dos etapas de operacion, con excepcion de
algunos puntos al inicio de cada experimento que no superaron los 2 mg/L, como

se aprecia en la figura 4.15.
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Figura 4.15 Fenoles en el influente y efluente del MBR

En la figura 4.16 se muestra un andlisis cromatografico del agua tratada donde ya
no se observan los compuestos fendlicos, que deberian aparecer entre los
minutos 15 y 25, sin embargo se tienen picos en los primeros cinco minutos que
indican la presencia de acidos carboxilicos que son producto de la degradacion de
compuestos fendlicos e hidrocarburos.
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Figura 4.16 Cromatograma de una muestra de agua tratada

4.4.3 Comportamiento de las especies de nitrégeno

Como se muestra en la figura 4.17, la concentracion de nitrdgeno amoniacal en el
agua tratada tuvo fluctuaciones en los primeros 25 dias de operacion y
posteriormente se estabilizd. Se observa una disminucion a la mitad con respecto
a la concentracion de nitrogeno amoniacal en el influente en los primeros diez dias
de operacion, lo se atribuye a que la biomasa se encontraba en la fase de
crecimiento exponencial y es probable que utilizaran el ion amonio para sintetizar
material celular. Sin embargo, en los dias siguientes se observa un aumento en la
concentracion de nitrbgeno amoniacal, que puede ser el resultado de la
degradacion de compuestos organicos que contienen nitrbgeno en su estructura
molecular (Metcalf & Eddy, 2003).

Entre los dias 30 y 60 practicamente no se observan cambios en la concentracion
de nitrégeno amoniacal, que probablemente se deba a que el nitrgeno amoniacal
generado por la degradacion de compuestos organicos fue bioasimilado. El
nitrdogeno organico remanente puede formar parte de las proteinas solubles que se
encuentran alrededor de 90 mg/L, como se muestra mas adelante en la figura
4.23.

La concentracion de nitratos en el influente y efluente del reactor fue menor a 1
mg/L, por lo cual se puede afirmar que no existe nitrificacion en el sistema.
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Figura 4.17 Nitrégeno amoniacal, organico y de nitratos en el influente y
efluente del MBR

El intervalo optimo de pH para la nitrificacion es estrecho, entre 7.5 y 8.0, sin
embargo cuando el sistema se encuentra aclimatado a condiciones de pH mas
bajos también se puede conseguir la nitrificacion. Ruiz et al. (2003), encontraron
que la nitrificacion no se ve afectada en un rango de pH de 6.45 a 7.85, sin
embargo por debajo de 6.35 observaron inhibicion completa de la nitrificacién. El
pH a lo largo de la operacion del MBR permanecié por arriba de 6.5 unidades, por
lo cual el pH no tuvo un efecto negativo sobre el proceso de nitrificacion.

Por otra parte, las bacterias nitrificantes (autétrofas) son aproximadamente 10
veces mas sensibles a factores ambientales y a la presencia de compuestos
toxicos con respecto a las bacterias heterotrofas (Juliastuti et al., 2003a).

Kim et al. (2008), encontraron que los cianuros y los compuestos fendlicos afectan
de manera negativa la nitrificacién en el tratamiento de agua residual de coques.
Asimismo, Juliastuti et al. (2003b), reportan que una gran variedad de metales
pesados y compuestos organicos inhiben la nitrificacion. En el caso del fenol
encontraron que 3 mg/L inhiben 50% de la nitrificacion y que la inhibicion completa
se presenta con una concentracién de 50 mg/L de este compuesto.
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4.4.4 Comportamiento de las especies de azufre

La concentracion de sulfuros en el agua tratada disminuyo alrededor del 50% en
los tres tiempos de residencia hidraulica de la primera etapa, como se muestra en
la figura 4.18. La concentracion de sulfatos permanecio constante en todo el
periodo de operacion, debido a que no existe oxidacion de sulfuros a sulfatos, por
lo cual se considera que los sulfuros se desorbieron por la aireacion del reactor.
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Figura 4.18 Sulfuros y sulfatos en el influente y efluente del MBR

El lote de agua desflemada utilizado para la operacién en continuo de la segunda
etapa no presentaba sulfuros, por lo cual no se realiz6 la determinacion de este
parametro en el agua tratada. Los sulfatos permanecieron constantes con valores
de 312 + 5 mg/L.

4.4.5 Dureza

La remocion de la dureza total en las dos etapas de operacién en continuo fue del
46% * 12%, que resulta ligeramente superior a las eficiencias de remocion
obtenidas en otros trabajos. Viero et al. (2002), reportaron una remocion de
alrededor del 30% de la dureza utilizando una membrana de ultrafiltracion,
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mientras que Trejo (2008), obtuvo una remocion del 45% de la dureza utilizando el
mismo tipo de membrana.

La dureza total en el agua tratada se mantuvo por debajo de 250 mg/L a lo largo
de todo el periodo de operacion del MBR, como se puede observar en la figura
4.19. Segun Mancuso & Santos (2003), el agua para redso requiere una
concentracion menor a 650 mg/L, por lo cual la dureza del agua tratada no se
considera uninconveniente para su reuso.
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Figura 4.19 Dureza en el influente y efluente del MBR

4.4.6 Grasas y aceites

Se determind la concentracion de grasas y aceites en el influente y efluente del
reactor y se obtuvieron los resultados que se muestran en la tabla 4.8. Es
importante destacar que las grasas contenidas en los lotes de agua desflemada
que se utlizaron para la primera etapa fueron principalmente del tipo
emulsificadas, por lo cual no se removieron con la decantacién del agua residual.
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Tabla 4.8 Concentracion de grasas y aceites en el influente y efluente del
MBR en la primera etapa

Lote de agua TRH () Grasas y aceites (mg/L)

desflemada Influente Efluente
12 200 125+ 34

3 9 200 134 + 28

4 9 824 633 + 37

6 824 652 + 45

Al finalizar el dltimo experimento de la primera etapa, la remocién de materia
organica disminuyd, como se mostré anteriormente en las gréficas de las figuras
4.13 y 4.14. Se observo la formacion de espumas, el blanqueamiento y baja
sedimentabilidad de los lodos y finalmente el colapso del reactor. Segun Galil y
Levinsky (2005), la sensibilidad de los procesos bioldgicos a algunos compuestos
toxicos pude provocar la reduccién de la cantidad de biomasa activa en el reactor
lo que conduce finalmente a un fallo completo del proceso.

Con el objetivo de determinar si la acumulacion de grasas en el reactor habia
provocado su desestabilizacion, se realiz6 una prueba de grasas y aceites en el
licor mezclado, obteniéndose una concentracion mayor a 20,000 mg/L.

Para realizar la segunda etapa de la operacion del reactor, fue necesario realizar
la aclimatacion de nuevos lodos y aplicar al agua desflemada un pretratamiento
fisicoquimico que permitio la reduccién de las grasas en un 95%, obteniendo un
efluente con una concentracién de grasas y aceites de 55 + 10 mg/L. Sin embargo
a pesar de ser un valor bajo con respecto al obtenido en la primera etapa, el agua
tratada para reuso en torres de enfriamiento debe estar libre de este
contaminante, por lo cual seria necesario reducir e incluso eliminar el contenido
de grasas y aceites en el agua desflemada antes del tratamiento bioldgico.

4.4.7 Generacion de biomasa y comportamiento de la carga
organica

Para analizar el comportamiento de la biomasa se determinaron los solidos
suspendidos totales (SST) en el licor mezclado. En los primeros dias de operacién
de cada experimento la concentracion de sélidos aumentd hasta presentar
pequefas variaciones, como se muestra en la figura 4.20.
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La carga organica (CO) al inicio de la operacion en continuo fue de 2
gDQO/gSST-d, que corresponde al maximo valor registrado en los 75 d de
operacion, lo cual se atribuye a la baja concentracién de SST en el licor mezclado
(560 mg/L). Sin embargo a medida que la biomasa aument6 en el reactor la CO
disminuy6 y se mantuvo entre 0.3 y 0.6 gDQO/gSST-d, para la primera etapa. De
la misma forma, en la segunda etapa del tratamiento se inicié con una CO de 0.3
gDQO/gSST-d ydisminuyo hasta 0.17 gDQO/gSST-d.

Los valores de carga organica obtenidos en este trabajo se encuentran en el
intervalo de operacion tipica de un MBR, que de acuerdo a Metcalf & Eddy (2003)
es de 0.08 a 0.32 gDQO/gSST-d (considerando una relacion SSV/SST de 0.8).
Xing et al., (2000), reportaron valores de CO en un MBR para el tratamiento de
aguas residuales municipales en unrango de 0.1 a 0.8 gDQO/gSST-d.
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Figura 4.20 Generacion de biomasa y comportamiento de la carga organica
en el MBR

Debido a que la DQO en el influente del reactor para cada TRH se considera
practicamente constante, la variacion de la CO depende Unicamente de la
concentracion de SST en el licor mezclado. Para este trabajo, el MBR oper6 en un
estado semiestacionario con respecto a la biomasa, debido a que no se realizaron
purgas de lodo.
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4.4.8 Oxigeno disuelto y pH

La solucion buffer utilizada durante la operacién del reactor en continuo permitié
evitar su acidificacion, que puede ocasionarse por la generaciéon de acidos
carboxilicos, que son intermediarios en la degradaciéon de compuestos organicos
(Watson et al., 2002). El pH se mantuvo cerca de la neutralidad a lo largo de todo
el experimento, como se muestra en la figura 4.21, lo cual se considera 6ptimo
para la degradacién biolégica en un sistema de lodos activados.
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Figura 4.21 Unidades de pH en el MBR

Durante la operacién del MBR se suministré un flujo de aire de 20 LMP, que fue
medido y controlado mediante un rotametro (marca Omega FL-2000). La
concentracion de oxigeno disuelto en el reactor se mantuvo por arriba de 2 mgl/L,
gue se considera necesaria para la oxidacion eficiente de la materia organica.

4.4.9 Choques de carga

Los choques de carga de contaminantes en los sistemas de tratamiento de aguas
residuales de la industria de refinacion de petr6leo son muy comunes debido a la
falta de control operacional. Por lo cual la tecnologia MBR ha sido aplicada para el
tratamiento de este tipo de efluentes debido a que la robustez del proceso permite
la operacion con choques de carga masica y fluctuaciones hidraulicas (Viero et al.,
2008).
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Al finalizar el periodo de operacion de cada experimento, se realizd un choque de
carga, que consistié en disminuir el tiempo de residencia hidraulica a la mitad y por
consiguiente el aumento al doble del gasto de agua desflemada. Este evento se
mantuvo por 4 horas, tomando una muestra cada hora para determinar si el
sistema era resistente al aumento repentino en la concentracion de
contaminantes.

En la tabla 4.9 se muestran los porcentajes de remocion de fenoles y materia
organica durante el choque de carga, donde se puede observar que las eficiencias
de remocion fueron constantes y similares a las obtenidas durante el periodo de
operacién del MBR.

Tabla 4.9 Remocion de materia organica y fenoles durante los choques de
carga

‘ Etapa ‘ Choque de TRH | % Remocién
carga | | COD Fenoles
1 6 58+2 78+ 2 99.99
2 4.5 52+2 72+2 99.99
3 3 53+3 70+3 99.99
Il 4 3 88+1 84+1 99.99

4.4.10 Bioensayos de toxicidad con agua tratada

Se evalud la toxicidad del agua tratada en las dos etapas de la operacion en
continuo, mediante la determinacién del indice de tolerancia de las plantulas de
Lycopersicum esculentum al agua tratada.

Los resultados indican que el efluente del MBR que no recibe pretratamiento
fisicoquimico presenta compuestos que no se remueven con el tratamiento
biologico y afectan de forma negativa el crecimiento del hipocatilo y la radicula de
las plantulas, como se muestra en la tabla 4.10.
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Tabla 4.10 indice de tolerancia de las semillas de Lycopersicum esculentum
al agua tratada

Tipo de agua Largo de Largo de indice de
tratada hipocatilo (cm) radicula (cm) tolerancia
Blanco 5515 6+3 -

Sin pretratamiento 25112 1.65 + 0.65 28
Con pretratamiento 51124 46124 76

4.4.11 Desempefiio de la membrana

En la primera etapa la presion transmembrana (PTM) se mantuvo constante
durante los 60 dias de operacion, por lo cual no fue necesario realizar retrolavados
ni limpiezas quimicas. En esta etapa la PTM se midié por medio de un manémetro,
registrando una presion de 4 kPa.

En la segunda etapa de la experimentacion, la PTM se midi6 por medio de un
transductor acoplado a una tarjeta de adquisicion de datos. La PTM oscil6 entre
3.5 y 5 kPa durante los 15 dias de operacion del sistema, como se muestra en la
figura 4.22.
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Figura 4.22 Presion transmembrana en la segunda etapa de operacion

La PTM se mantuvo relativamente constante a lo largo de los 75 dias de
experimentacion, debido a que se trabaj6é por abajo del flujo subcritico y no se
presentd ensuciamiento irreversible tal que aumentara la PTM. De acuerdo a la
informacion aportada por el proveedor, el flux critico de la membrana es de
aproximadamente 25 L/m?-h y el flux subcritico es de aproximadamente 20 L/m?-h.
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4.4.12 Sustancias poliméricas extracelulares

Las sustancias poliméricas extracelulares (SPE) consisten en polisacaridos,
proteinas, lipidos, &cidos nucleicos, &cidos hamicos, entre otros. Por lo general, se
considera que las proteinas y polisacaridos son las principales fracciones de las
SPE que contribuyen al ensuciamiento irreversible de la membrana. Por lo cual,
para evaluar el potencial de ensuciamiento causado por las SPE, se determino la
concentracion de polisacéridos y proteinas. Se observo que tanto en las SPE
solubles, también llamadas productos microbianos solubles (PMS), como en las
SPE enlazadas al fléculo, las proteinas estan presentes en mayor concentracion
que los polisacaridos

En la figura 4.23 se muestra la concentracion de polisacaridos y proteinas en los
productos microbianos solubles (PMS) en el efluente del MBR para las dos etapas
de tratamiento. En esta grafica se puede observar que los PMS estan compuestos
principalmente por proteinas, con una concentraciéon de 94 + 11 mg/L, mientras
gue se obtuvo una concentraciénde 10 + 3 mg/L.
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Figura 4.23 Polisacaridos y proteinas en los PMS en el efluente del MBR

La concentracion promedio de proteinas obtenida en este trabajo se encuentra
ligeramente arriba de la obtenida por Grelier et al. (2005), que reportaron
concentraciones de proteinas y polisacaridos en los PMS de 10-34 mg/L y 5-33
mg/L, respectivamente. Sin embargo, la concentracion de polisacaridos se
encuentra en el rango obtenido en ese estudio y también coincide con los
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resultados obtenidos por Delgado et al. (2010), que reportan aproximadamente 10
mg/L de carbohidratos en el permeado del MBR.

Asimismo, se determinaron las sustancias poliméricas extracelulares (SPE)
enlazadas al floculo, que como se muestra en la figura 4.24, estan compuestas
principalmente por proteinas. Se obtuvo una concentracion de 509 + 21 mg/L de
proteinas y 300 £ 9 mg/L de polisacéaridos. Estos resultados son similares a los
reportados por Wang et al. (2009), quienes obtuvieron concentraciones de
proteinas y polisacaridos en las SPE enlazadas al floculo de 242.5 + 15 mg/L y
196.8 + 13.4 mg/L, respectivamente.
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Figura 4.24 Polisacéaridos y proteinas en las SPE enlazadas a los fléculos

4.5 Pruebas de actividad bioldgica

Para realizar las pruebas de actividad de la catalasa se utilizaron tres cantidades
diferentes de biomasa (licor mezclado), por lo que se puede decir que se tenian
tres concentraciones de la enzima. Como se observa en la figura 4.25, la cantidad
de oxigeno generado y la rapidez de formacion, que indica la actividad de la
enzima, es mayor conforme aumenta la concentracion de biomasa.
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Figura 4.25 Generacion de oxigeno a diferentes cantidades de biomasa

Para determinar la actividad de la catalasa, se utiliz el valor de la pendiente de
las curvas de presion de oxigeno y se relaciond con el peso humedo de la
biomasa que se utiliz6 en cada prueba realizada. En la figura 4.26 se observa que
el aumento en la actividad de la enzima catalasa es proporcional al aumento de la
biomasa.
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Figura 4.26 Actividad de la catalasa

Con los resultados obtenidos en este experimento se puede afirmar que la
biomasa presente en el reactor se encontraba activa y es la responsable de la
degradacion de los contaminantes presentes en el agua desflemada. Por otra
parte, la filtracion del agua tratada a través de la membrana permite obtener un
agua libre de sélidos suspendidos y turbiedad, mejorando la calidad del efluente.
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4.6 Visualizacion de la membrana

En la figura 4.27 se muestran las fotografias tomadas en el microscopio
electronico de barrido (MEB) antes y después de la operacion del MBR.

Fo-USAI

Figura 4.27 Micrografias electronicas de la membrana limpia (a) y de la
membrana usada (b) y (c)

En la figura 4.27a se muestra una micrografia de la superficie externa de una
membrana nueva donde se puede observar su superficie porosa. En la figura
4.27b se muestra una membrana usada, que no presenta cambios significativos
con respecto a la membrana nueva. Un alejamiento de la imagen (figura 4.27c)
permite observar la presencia de bacterias en la superficie de la membrana
después de 75 dias de operacion. Sin embargo, no se observa la formacion de
una capa de ensuciamiento irreversible como se reporta en la mayoria de los
trabajos que estudian este tema, lo cual se puede atribuir a que el area superficial
de la membrana fue superior a la requerida.
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4.7 Relso del agua tratada

El objetivo principal de este trabajo de investigacion fue evaluar el desempefio del
MBR en la remocién de los contaminantes presentes en el agua desflemada para
obtener un efluente con la calidad requerida para su relso. En la tabla 4.11 se
muestran las caracteristicas promedio del efluente de las dos etapas de
tratamiento.

Tabla 4.11 Caracteristicas del agua trataday del agua para reldso

| Calidad de agua parareuso | Calidad del agua tratada

Parametro Unidad ‘ ‘ Mancuso& ‘ ‘
EPRI* Etapa 1 Etapa 2
Santos, 2003

Dureza mg CaCOs/L 300 <650 98 117
pH 6-8 6-9 7.2 7.1
DQO mgO.,/L <100 <75 239 24

SST mg/L <100 <100 0 0
Turbidez NTU 40 <50 <1 <1
N-NH; mg/L <2 <1.0 68 26
Sulfatos mg/L <250 <200 1,018 312
Grasas y aceites mg/L 0 0 652 55

Fenoles mg/L 0 0 0 0

* Electric Power Research Institute.

Como se puede observar en la tabla anterior, el agua tratada de la primera etapa
presentd una concentracion elevada de grasas y aceites (~652 mg/L) y DQO
(~239 mgO-/L), con respecto a la calidad requerida para su reuso en torres de
enfriamiento. Después de aplicar el pretratamiento para la reduccion del contenido
de grasas y aceites, se obtuvieron mejores eficiencias de remocion de
contaminantes, logrando disminuir la DQO en alrededor de un 90%.

Sin embargo, a pesar de que se logré la remocién del 95% de las grasas y aceites
con el pretratamiento fisicoquimico del agua desflemada, las especificaciones
indican que para el redso en torres de enfriamiento el agua tratada debe estar libre
de este tipo de contaminante.

Por otra parte, es importante considerar que la elevada concentracion de grasas y
aceites en el agua desflemada es resultado de fugas de crudo y un problema
operacional en las torres de desorcién de agua amarga, por lo cual la presencia de
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este contaminante no es constante y podria no ser un inconveniente en la
operacion de una planta piloto.

Otro contaminante que causa problemas para el retso del agua tratada es la
presencia de sulfatos. Estos compuestos permanecen disueltos en el agua a pesar
del tratamiento aerobio, debido a que para su degradacion biolégica se requiere
un sistema anaerobio. Por lo cual para la remocion de estos compuestos es
necesario que el agua reciba un tratamiento terciario.

En el caso de que la calidad del agua tratada no fuera la adecuada para su reuso
en torres de enfriamiento, el efluente del MBR podria enviarse a la PTAR principal
de la refineria para su pulimento, ya que no contiene compuestos téxicos que
puedan interferir con la actividad metabdlica de los microorganismos presentes en
la PTAR.

Asimismo, el efluente del MBR se podria utilizar en la desalacién de crudo, como
agua para lavado de equipo o contraincendios, para evitar el uso de agua fresca
en estas actividades comunes en una refineria de petréleo.
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5. CONCLUSIONES

Se realizd la caracterizacion del agua desflemada destacando un alto contenido de
DQO (300-1,500 mgO,/L) y fenoles (60-210 mg/L), los cuales le confieren un
efecto toéxico a dichas aguas. Asimismo, se observd la presencia de grasas y
aceites en concentraciones que van desde 200 mg/L hasta 5,000 mg/L, por lo cual
se realiz6 la operacion del reactor en continuo en dos etapas, considerando para
la segunda etapa la aplicacion de un pretratamiento fisicoquimico al agua
desflemada.

Los bioensayos de toxicidad indicaron que el agua desflemada contiene
compuestos toxicos que influyen de forma negativa en el crecimiento de las
semillas de Lycopersicum esculentum. Ademas se observd que el indice de
tolerancia de las semillas de Lycopersicum esculentum al agua desflemada
proveniente de la refineria Ing. Antonio M. Amor es menor que para el agua
residual de la refineria Francisco |I. Madero, debido a la presencia de una mayor
concentracion de compuestos fendlicos e hidrocarburos.

A pesar de la complejidad del agua desflemada, se logré aclimatar un consorcio
mixto de microorganismos por medio de la estrategia de eficiencias fijas,
obteniéndose remociones de 99.99% de los compuestos fendlicos y alrededor del
60% de la materia organica en los dos procesos de aclimatacion.

De acuerdo a los coeficientes cinéticos que se obtuvieron al aplicar el modelo de
Monod, los valores de Kg son superiores a la concentracién de sustrato inicial, lo
qgue indica que a pesar de que los fenoles se remueven satisfactoriamente, hay
compuestos presentes en el agua desflemada que los microorganismos no son
capaces de degradar.

La operacion en continuo del MBR durante la primera etapa permitié la remocién
de alrededor del 70% de DQO, 80% de COD y 99.99% de compuestos fendlicos,
obteniéndose los mejores porcentajes de remocion con el tiempo de residencia
hidraulica de 9 horas.

Con el pretratamiento fisicoquimico que se aplicé al agua desflemada, se logré la
reduccion de grasas y aceites en un 95%, permitiendo mejorar el desempefio del
MBR en la segunda etapa de tratamiento.
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En la segunda etapa se obtuvo una remocion del 90% de DQO, 85% de COD y
99.99% de compuestos fendlicos, utilizando un tiempo de residencia hidraulica de
6 horas.

El comportamiento de las especies de nitrégeno fue independiente de los TRH
utilizados en los 75 dias de operacion, relacionandose principalmente con la
concentracion de nitrogeno organico y amoniacal en el influente del reactor. El
proceso de nitrificacion se vio afectado por la presencia de compuestos toxicos
como los fenoles y otros compuestos organicos que inhiben la actividad de las
bacterias nitrificantes, por lo cual la concentracion de nitratos en el influente y
efluente del reactor permanecié menor a un mg/L.

Se presentaron remociones del 50% de sulfuros, lo cual se atribuye a la desorcion
de estos compuestos por la aireaciéon del sistema, considerando que la
concentracion de sulfatos durante la operacion permanecié constante en el
influente y efluente del MBR.

Durante los choques de carga inducidos al finalizar cada experimento, se
obtuvieron porcentajes de remocién similares a los registrados durante el periodo
de operacion en las dos etapas, por lo cual se considera que el sistema fue
resistente a los choques de carga masica en un periodo de 4 horas.

Se visualizé la formacion de colonias bacterianas en la superficie de la membrana,
sin embargo, no se observd ensuciamiento irreversible por parte de las SPE, lo
cual se atribuye principalmente a que durante los 75 dias de experimentacion se
trabajé por abajo del flux subcritico.

A pesar de que el agua tratada de la segunda etapa fue de mejor calidad que la
obtenida en la primera etapa, no se considera un efluente adecuado para redso en
torres de enfriamiento debido a que no cumple con los requerimientos de calidad
recomendados, particularmente por el contenido de grasas y aceites. Sin
embargo, el agua tratada puede enviarse a la PTAR principal de la refineria para
su pulimento o bien utilizarse para la desalacién de crudo, como agua para lavado
de equipo o contraincendios.
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ANEXO |. Reportes sobre estudios con aguas residuales de la industria petrolera

Procedencia de Caracteristicas X .
.. Tipo de sistema .. . .
las aguas principales de las Resultados principales Comentarios Referencia
X X empleado
residuales aguas residuales
Agua residual de | -pH: 8 Electrocoagulacion a | Condiciones para mejorar la | -Seutiliz6 3.5 Ldeagua con2 g/L| Abdelwahab
la petroquimica | -Fenoles: 13 mg/L escala laboratorio | remocion de fenol: de NaCl como electrolito. etal., 2008
SIDI KERIR -SST:22.8 mg/L con anodo y cdtodo | -pH neutro. -La remocioén de fenol durante la
ubicada en -DBO: 40.25 mg/L de aluminio. -Incremento de la densidad de | electrocoagulacion se debe al
Alejandria, -DQO: 80-120 mg/L corriente. efecto combinado de |la
Egipto. -Turbiedad: 7.4 NTU -Aumento de la concentracién de | coagulacion yadsorcidn.
NacCl. -Se obtuvo una concentracién de

-Incremento del espesor del dnodo. | fenol de 1 mg/L después de
aplicar el tratamiento.

Agua residual de | Agua residual | Precipitacién -El sulfuro puede ser eliminado | Cuando se tiene pH alto es Altas etal.,
la Refineria contaminada con | quimica. Se | eficazmente por iones de Fe’* y | preferible usar ion Fe’* y a pH 2008
TUPRAS ubicada | sulfuros (~20 mg/L). utilizaron Fe’*. neutro se recomienda utilizarion
en Turquia. coagulantes que | -EI aumento en el pH mejora los Fe’*.
contienen hierro. procesos de coagulacion vy
floculacién.

-Se obtuvieron eficiencias de
remocion de DQO de 60 a 80% y de
sulfuros de 90 a 97%.

Agua residual de | pH:8.2 Adsorcién en carbén | -La  concentraciéon  de  fenol | -La capacidad de adsorcion del | El-Naas et al.,
refineria ubicada | DQO: 3,504 mg/L activado obtenido | disminuye con el aumento de la | carbdn activado obtenido del 2010
en Emiratos Fenoles: 88 mg/L del hueso de datil. dosis de adsorbente. hueso de ddtil comparable con
Arabes Unidos. | SST:0.08 g/L - Se prefieren pH basicos. otros adsorbentes comerciales,
SDT: 10 g/L -La  regeneraciéon quimica del | por lo que se considera una

carbon activado fue eficiente al | alternativa de bajo costo para
utilizar etanol (86% después de 4 | remover fenoles.
ciclos).
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Procedencia de
las aguas
residuales

Caracteristicas
principales de las

Tipo de sistema

empleado

Resultados principales

Comentarios

Referencia

aguas residuales

Agua residual de | Se utilizaron 2 | Reactor de | -El electrodo de aluminio es el mas | -Se utilizé una muestra de 200 | El-Naas et
refineria ubicada | muestras: electrocoagulacion efectivo para remover sulfatos. ml. al., 2009
en Emiratos -pH;,:6.6,9.5 discontinuo de 250 | -pH dptimo: 8 -Esta técnica se puede utilizar

Arabes Unidos. -sulfato; , 0.887, | mL. Se probaron | -Temperatura dptima: 25°C como un pretratamiento del

1222 g/L tres eletrodos: | -Eficiencia de remocidn de sulfatos y | agua residual de refinacion de
-S8T;,:0.12,0.08 g/L hierro, aluminio y| DQO de 93y 63% respectivamente. petrdleo.

-SDT;,:5.87,10.11 g/L | aceroinoxidable. -El rendimiento del reactor esta

-DQO;,: 0.596, 4.05 influenciado por la composicién del

g/L agua residual y la densidad de

-CE: 9.76, 16.36 mS/cm corriente.

Agua residual -DQO: 170-180 mg/L Reactor -Se logro una eficiencia de remocién | Es un proceso econdémicamente | Saienetal.,
pretratada -pH:6.7-7.5 fotocatalitico de contaminantes organicos de | atractivo y puede ser 2007
mediante -Turbiedad: 50-95 NTU | (UV/TiO,) de 850 | 90%. considerado como una unidad

coagulacién- -SDT: 420-650 mg/L mL. -La remocion maxima de | eficiente en el tratamiento de

flotacion dela contaminantes se obtiene a valores | agua residual de refineria.

refineria Arak de pH alrededor de 3 y una

ubicada en Irdn. temperatura de 318 K.
Agua residual de | -Grasas y aceites: 160 | Biorreactor con | -Eficiencia de remocién de DQO de | El lavado de |la membrana con | Rahman et
refineria ubicada | g/L membrana externa. mas de 93%. un detergente acido, seguido de al., 2006
en Arabia -DQO:370a 2,300 g/L -El  estudio demostré6 que la | retrolavado es eficiente para
Saudita. eficiencia de remocién de DQO es | limpiarla membrana y recuperar
independiente del TRH y el | el flux.
incremento de SST en el reactor.
Agua residual de -NH,": 81-200 mg/L Reactor bioldgico | -Eficiencias significativas de | -Los polisacaridos tienen un | Vieroetal,
refineria ubicada | -DQO: 385 1,055 | con membrana | remocién de materia organica | fuerte efecto sobre el 2008
en Brasil mg/L sumergida (~70%). ensuciamiento de la membrana.

-Fenoles: 12-88 mg/L

-La remocion de fenoles fue mayor a
98% en las 3 fases de operacion.
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Procedencia de
las aguas

Caracteristicas

principales de las aguas

Tipo de sistema

Resultados principales

Comentarios

Referencia

residuales residuales empleado
Agua residual de | -Fenol:192.9 mg/L Métodos -La oxidacién electroquimica con | -El método mas eficiente fue Yavuzetal.,
refineria ubicada | -DQO: 590 mg/L electroquimicos: electrodo de Ru-MMO (rutenio | el proceso de electrofenton 2010
en Kocaeli, -CE: 15.63 mS/cm -oxidacion mezclado con oOxido de metal) es | seguido por la oxidacion
Turquia. electroquimica eficiente para remover fenol pero | electroquimica con anodo de
indirecta (dnodo de | presenta una baja remocion de DQO. | DDB (Diamante dopado con
DDB). -El electrofenton es eficiente sin | boro).
-oxidacion embargo depende de la alimentacion | -En  general, todos los
electroquimica de perdxido de hidrégeno. métodos estudiados con
directa (electrodo | -La oxidacion electroquimica con DDB | excepcion de la
de Ru-MMO). es muy eficiente para remover fenol y | electrocoagulacién son
-Electrofenton y | DQO. eficientes para tratar AR de
electrocoagulacién. refineria.
Agua residual de | -T:40°C Destilacion catalitica | -El uso de un promotor (acelerador | -EIl proceso consume poca Yanetal.,
una refineria -pH: 8.24 al vacio a escala| de catdlisis) aumenta la eficiencia de | energia y presenta eficiencias 2010
ubicada en Yulin, | -DQO: 4,238 mg/L laboratorio remocion de DQO, principalmente el | aceptables en la remocidn de
provincia de -Fenol: 1,230 mg/L NaOH contaminantes orgdnicos e
Shaanxi, China -CE: 2.8124 uS/cm -99% eficiencia de remocién de DQO inorgdnicos.
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. Condiciones de
Tipo de agua a tratar \7
operacion

ANEXO Il. Reportes de sistemas MBR

Caracteristicas de la
membrana |

Caracteristicas del
reactor

Comentarios

Referencia

-Agua residual -Q=12 L/d -MBR continuo con | -Fibra hueca | -la aclimatacion de los | Marrot et
sintética -Qaire=10 L/min membrana (ultrafiltraciéon 0.01um) microorganismos es uno de los | al., 2006.
-C¢HsOH =1.06 g/L -0, disuelto=4.5 mg/L sumergida a escala puntos mas importantes para la
-SSTLM=10 g/L laboratorio degradacién de altas
-pH=6.5 -V efectivo=60 L concentraciones de fenol
- Agua residual -Q permeado=90 L/mz-h -MBR continuo con | -Fibra hueca | -El MBR tiene potencial en la | Marrotet
sintética -PTM=0.85-1.3 bar membrana externa | (ultrafiltracién) eliminacion de quimicos téxicos y | al.,, 2008
-CgHsOH (99% -Qaire=200-280 L/h a escalalaboratorio | -Cerdmica en los procesos de estabilizacion.
pureza)=0.5 -2 g/L -0, disuelto=2-4 mg/L -V efectivo=10 L -Area=0.0226 m” -Se obtuvo una eficiencia de
-SSTLM=10-12 g/L -Distribuidor: Novasep remocion de 95% de DQO y mds de
-TRH=5h -Marca: Carbosep 99% de fenol
-TRC=5-17d
-Fpon/M=0.32-0.72 d*
-COV, =3.9-8.5 g/L-d
Fpao/M=0.8-1.42 d"*
-COVpqo=8.6-16.3 g/L-d
-T=15-23 °C
-pH=6-7
- Agua residual -TRH=5h -MBR continuo con | -Fibra hueca -Se utilizé backpulsing Barrios-
sintética -TRC=7d membrana externa | -Ceramica -La eficiencia de remocién del | Martinez
-CgHsOH (99% -Fpao/M=0.9 d*’ a escalalaboratorio | -Longitud=1.2 m fenol y SST fue de 100%. etal.,
pureza)=0.5 -COVpqo=10.5 g/L-d -V efectivo=15 L -Area=0.0226 m® -La eficiencia de remocién de DQO 2006
g/gSSTLM -Purga delodos=1.3 L/d -Distribuidor: Novasep fue de 98.6%
-¥Y=0.16 kgSST/kgDQO -Marca: Carbosep
- Agua residual -Q =90 ml/min -2 MBR continuos | -Fibra hueca | -Se utilizaron poblaciones de | Ahnetal.,
sintética -0, disuelto= 1.5 mg/L con membrana | (microfiltracion 0.4 um) | hongos flotantes para degradar 2007
-CgHsOH en R1=100 | -Qaire=3 L/min sumergida a escala | -PVDF concentraciones altas de fenol
mg/L -SSTLM (R1)=2-2.5 g/L laboratorio -Area=14 cm’ -Eficiencia de remocion de fenol de
-CgHsOH en R2=1,000 | -SSTLM (R2)=9 g/L -V efectivo=1.8 L 90% aproximadamente.
mg/L -TRH=8 h
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Condiciones de

Caracteristicas del

Caracteristicas de la

Tipo de agua a tratar .. Comentarios Referencia
operacion reactor membrana
-Mezcla de Agua 2 fases de operacion: -MBR continuo con | -Tubular (ultrafiltracion | -Aunque se logra una alta [ Roberts et
residual sanitaria e -Q1,=1,1.1L/min membrana externa | 0.4 um) remocion de la DBO carbonacea, la | al., 2000
industrial -SSVLM;, =18.1,14.5 g/L | a gran escala -Area=0.98 m’ DQO en el efluente se encuentra
-DBO; ,=310, 290 -TRH; , =1.28,0.97 d V=151 m’ -Distribuidor: Zenon | en un intervalo de 400 a 920 mg/L,
mg/L -TRC;,=65,79d Environmental lo que refleja la variabilidad de
-DQ0O,,=2,225,1,598 | -T=27-38,32-38 °C concentracion en la alimentacion
mg/L -pH=6.8-7.6
-NH3=13.9,23.5 mg/L
-Grasas y aceites=
424,254 mg/L
Lixiviados de un 3 periodos de operacion: | -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.04 um) -Eficiencia de remocién de DBO Sadri et
relleno sanitario -Operacién;,3: 128, 168, | membrana -Distribuidor: Zenon | alta (97%) para TRH de 1 dia. al., 2008
250 sumergida a escala | Environmental -Eficiencia de remocién de DQO de
-TRH1,3=35,2,1d laboratorio -Modelo: ZW-1 | 54 a 78%
-TRC,;,3=60,60,30d V=75 1L (ZeeWeed) -Remocidn significativa de metales
-SSTLM=9,193-21,769 -Eficiencia de remocidén de
toxicidad de 100% para un TRH de
3 dias.
Agua residual deuna | 3 periodos de operaciéon: | -MBR  de  flujo | -Fibra hueca (0.2 um) -Remocidn de la DQO | Rahman et
refineria de petréleo. | -Carga masica | horizontal continuo | -Ceramica independiente del TRH al., 2006
-Petrdleo: 160 g/L influente; 5 3 =42.75, | con membrana | -Area=0.019 m’ -Se utilizdé limpieza quimica de la
-DQO:370a 40.78,35.86 g/d externa a escala| -Longitud=20cm membrana con detergente acido
2,300g/L -TRH1,3=17,22,34h laboratorio seguido deretrolavado
-vel. Horizontal= 3.24,| -Vefectivo=201L -Eficiencia de remocidon de DQO
2.69,2.21 m/s mayor a 93%
-SSTLM= 5000 mg/L
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Condiciones de

Caracteristicas del

Caracteristicas de la

Tipo de agua a tratar ., Comentarios Referencia
‘ operacion reactor membrana
Agua residual del -Qaire=2.5 L/min -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.15 um) | -Los polisacaridos ocasionan un Viero et
proceso de desalacion | -TRH=10h membrana -Polieterimida fuerte ensuciamiento de la| al, 2008
del petrdleo, agua -T=25°C sumergida a escala membrana.
residual acida delas -Tiempo filtracion: 5 min | laboratorio -Eficiencia de remocion de fenol
unidades de craqueo -Tiempo retrolavado: | -V efectivo=4.4 L superior a 99.3%
cataliticoy agua 6.25 min
drenada delos tanques | -Q permeado=15-17
de almacenamiento de L/mz—h-bar
petréleo crudo.
Agua residual de una 3 fases de operacién: -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.22 um) | -Existe acumulacion de sdlidos Chen et
compafifa de medicina | -Q permeado;,3= 8, | membrana -PVDF suspendidos inertes en el reactor | al., 2009
tradicional china 12.8,20 L/mz—h sumergida a escala | -Area=12.5 m’ debido al metabolismo
tratadaconunreactor | -Q efluente;,3= 400, | piloto -Distribuidor: Tianjin [ microbiano.
anaerobio de dos 640, 1000 L/h Vefectivo=3.2 m* Motian Membrane | -Eficiencia de remocion de DQO
fases. -TRH1,3=8,5,3.2h Engineering and | superior a 95%
-TRC;,3=50, 100, 100 d Technology
-Duracion; 5 3:1-155,
160-307,312-452d
-0, disuelto=2-4 mg/L
Agua residual AR doméstica: -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.22 um) | -TRH minimo para AR de la | Gaoetal.,
doméstica, agua -Operacién: 300 d membrana -PVDF medicina tradicional china: 2009
residual de la medicina | -TRH:3,1,0.5h sumergida a escala | -Area=12.5 m’ <1000 mgbQO/L — 1 hora
tradicional china -SSTLM: 16,700 mg/L piloto -Distribuidor: Tianjin | 1000 a 3000 mgDQO/L -3 horas
AR Medicina TC: Vefectivo=3.2 m® Motian Membrane | 3000a 5000 mgDQO/L -5 horas
-Operacién: 600 d Engineering and | -Eficiencia de remocién de DQO
-TRH:1,3,5,8h Technology de 94 a 98.5%
-Eficiencia de remocion de N-NH;
de 60 a 85.9%

| 112



Capitulo VIl

Anexos

Tipo de agua atratar

Condiciones de operacion

Caracteristicas del

Caracteristicas de la

Comentarios

Referencia

reactor membrana
Agua residual -TRH=8 h -MBR  continuo con | -Placa (0.2 um) La variacion en la intensidad de Wang et
municipal -TRC=20,40Y60d membrana sumergida a | -PVDF fluorescencia en materia organica al., 2010
-SSTLM=3-10 g/L escala piloto -Area=0.175 m’ disuelta pueden usarse para monitorear
Zona MBR: -V efectivo= 58.6 m’. El | -Distribuidor: Zizheng | el rendimiento del reactor
-0, disuelto: 1-3 mg/L reactor se divide en 4 | Environmental
-T=20"°C zonas: aerobia, andxica | -Modelo: SHZZ-MF
I,andxicall y MBR.
Agua residual -TRH=48 h -MBR  continuo con | -Tubular (0.1 um) -El ensuciamiento de la membrana estd | Delgado et
sintética: -TRC=50d membrana externa a | -Cerdmica mas relacionado a los polisacaridos que | al., 2010
medicamentos -T=25-32°C escala laboratorio -Area=0.0055 m’ a otras SPE.
citostaticos -F/M= 0.15 | -V efectivo=20 L. -Distribuidor: Pall | -Bajas concentraciones de
kgDQO/kgSSTLM-d Exekia medicamentos citostaticos modifican el
-0, disuelto=0-4.5 mg/L -Marca: Membralox comportamiento de la biomasa.
-Eficiencia de remocién de
medicamentos citostaticos, N total vy
DQO de 80%, 93% y 90%.
Agua residual -T=15-20° -MBR  continuo con | -Placa (0.2 um) -Se analizaron las caracteristicas del Wang et
municipal -SSTLM: 15-18 g/L membrana sumergida a | -PVDF material de ensuciamiento y la capa al., 2008

Zona anoxica:

-TRH:1.3 h

-0, disuelto=0.2 mg/L
Zona areada:
-TRH=3.9h

-TRC=40d

-0, disuelto=1-3 mg/L
-Qaire=6 m3/h

-Vel. Horizontal=0.3 m/s
-Qpermeado=25 L/mz-h
-Qpermeado critico= 32-
38 L/m*h

-PTM=30 kPa

escala piloto

-V efectivo zona
anodxica= 160 L.
-V efectivo zona

aereada=480 L.

-Area=0.7 m’
-Distribuidor: Zizheng
Environmental
-Modelo: SHZZ-MF

formada evaluando € estado de
oxidacion  principal del carbono
organico, cromatografia, analisis de

distribucién de particulas, infrarrojo con
transformada de Fourier, microscopia
electréonica de barrido y energia
dispersiva de rayos X.

- Eficiencia de remocién de fésforo total
de 60%
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Condiciones de

Caracteristicas del

Caracteristicas de la

Tipo de agua a tratar ., Comentarios Referencia
‘ operacion reactor membrana
Agua residual -TRC=20, 40, 60,80 d -MBR continuo con | -Fibra hueca Se analizd el tiempo de succién | Polliceetal.,
municipal -COV=1.2 mgbQO/L-d membrana sumergida | -Area=0.047 m’ capilar y resistencia del lodo a la 2008
-0, disuelto=2 mg/L a escala laboratorio -Distribuidor: Zenon | filtracion
-SSTLM=15-25 g/L -V efectivo=6 L Environmental
Agua residual sintética: | -Operacién: 45d -MBR discontinuo con | -Tubular -Se desarrollé un algoritmo de | Vargas etal.,
4-clorofenol=361 mg/L | -Ciclos: 90 membrana sumergida | -PVDF control para prevenir el 2008
-Qaire=2.5 L/min a escala laboratorio -Area=0.04 m ensuciamiento de la membrana
-T=20"°C -V efectivo=6 L -Distribuidor: MEMOS | -Eficiencia de remocidn de fenol y
-SSLTM: 2-3 g/L GmbH DQO de 99% y 95%
Agua residual sintética | -Qpermeado= 6.2 L/m’-| -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.45 pm) El MBR vertical presentd mejores Chaeetal.,
h membrana sumergida | -Poli-tetrafluoruroetileno | rendimientos que el MBR 2006
-SSTLM=4.5 g/L a escala laboratorio. -Distribuidor: Sumitomo | convencional.
Zona andxica: -V (zona anodxica)=6 L Electric Fine Polymer.
-TRC=30d -V (zona Oxica)=10 L
-TRH=3 h
Zona oxica:
-TRH=5h
Agua residual sintética | -Qpermeado= 6.2 L/m’- | -MBR vertical continuo | -Fibra hueca (0.45 pm) Chaeetal.,
h con membrana | -Poli-tetrafluoruroetileno 2006
Zona andxica: sumergida a escala| -Distribuidor: Sumitomo
-TRC=30d laboratorio. Electric Fine Polymer.
-TRH=3 h -V (zona andxica)=12 L
Zona oxica: -V (zona O6xica)=20 L
-TRH=5h
Agua residual -Qpermeado= 6.2 L/m’- | -MBR vertical continuo | -Fibra hueca (0.45 um) Chaeetal.,
municipal y residuos de | h con membrana | -Poli-tetrafluoruroetileno 2006
alimentos como fuente | -TRH=4-10 g/L sumergida a escala| -Distribuidor: Sumitomo
externa de carbono. Zona anodxica: piloto. Electric Fine Polymer.
-TRC=60d -V (zona anoxica)= 500
-SSTLM=8.68 g/L L
Zona oxica: -V (zona dxica)=833 L

-SSTLM=4.21 g/L
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Condiciones de

Caracteristicas del

Caracteristicas de la

Tipo de agua a tratar ., Comentarios Referencia
operacion reactor membrana
Agua residual MBR discontinuo: -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.1 um) -Mejores caracteristicas de Tayetal.,
municipal -Qaire=3.5 L/min membrana sumergida a | -Area=0.025 m’ filtracion en MBR con lodo 2007
-t Alimentacién=3 min escala laboratorio -Distribuidor: U.S. Filter | granular aerobio
-t Aireacion: 237 min -MBR discontinuo con| Memcor -Eficiencia de remocién de DQO
-t Sedimentacion= 40 | membrana sumergiday de 99%
min lodo granular aerobio
-t Descarga=1 min
-t Filtracion=177 min
-F/M= 0.59
kgDQO/kgSSTLM-d
-SSTLM=6,500 mg/L
Agua residual de la 3 etapas de operacion: -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.22 um) -Modelo de simulacién mediante Ren etal.,
medicina tradicional -Duracion; 5 3= 1-155, | membrana sumergida a | -PVDF el uso de una red neuronal de 2005
china tratada en un 160-307, 312-452 escala piloto Area=12.5m’ retro programacion
reactor anaerobio de -Q permeado;,;3= 8,| -Vefectivo=3.2 m’ -Distribuidor: Tianjin | -Eficiencia de remocién de DQO
dos fases. 12.8,20 L/mz-h Motian Membrane | superior a 95%
-Q efluente; ;3= 400, Engineering and
640, 1000 L/h Technology
-TRH11213= 8, 5, 3.2h
-TRC; ,3=50, 100,100 d
-0, disuelto=2-4 mg/L
-SSTLM= 2,140 mg/L
Agua residual sintética | -PTM=70-140 kPa -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.23-0.27 | -Incorporacion de carbén Caoetal.,
(similar a agua residual | -0, disuelto=3-4 mg/L membrana externa a| um) activado en polvo 2005

municipal)

-TRC=25d
-TRH=5.5h
-SSTLM=2.1-3.6 g/L
-pH=6.4-7.5
T=24-34°C

escalalaboratorio
-V efectivo=25 L

-Polipropileno
-Area=0.087 m’
-Distribuidor: Hangzhou
Zheda Hyflux  Hualu
Membrane Tec

-Eficiencia de remocion de DQO
de 96.5%
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Condiciones de

Caracteristicas del

Caracteristicas de la

Tipo de agua a tratar .. Comentarios Referencia
operacion reactor membrana
Agua residual sintética | -TRH=8.3 h -MBR continuo con | -Fibra hueca (0.1 um) -Se observéd una ligera Liuetal,
(similar al agua residual | -Duracién=280d membrana sumergida a | -Polipropileno acumulacion de sustancias 2005
municipal de China) SSTLM=3-20 g/L escala laboratorio -Area=0.40 m inorganicas en el reactor con una
-V efectivo=15L -Distribuidor:  Zhejiang | disminucién de la concentracién
University de SS. La permeabilidad de la
membrana disminuye con el
tiempo.
-Eficiencia de remocién de DQO
superior a 93.4%
Agua residual sintética | -Q=5 L/d -MBR continuo con | -Membranas de| -la cantidad de biomasa se| Salazar., 2009
(similar al aguaresidual | -TRH=9d membrana externa a | ultrafiltracién y | mantiene constante y se evita el
de laindustria textil) -TRC=45d escala piloto microfiltracién bulking comparado con un
-F/M= 0.20 | -V efectivo=40L -Polysulfona sistema de lodos activados

gbQO/gSSVLM-d
-SSTLM= 840 mg/L
-0, disuelto=2-3 mg/L

convencional.

--En el MBR Se obtuvieron
eficiencias de remociéon de DQO
de 82 a 92%y SST de 95%
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ANEXO Illl. Reportes sobre estudios acerca del ensuciamiento de la membrana

. . . : Analisis realizados . .
Tipo de agua a tratar Tipo de membrana Variables estudiadas Comentarios Referencia
a las membrana

Agua residual del -Fibra hueca (0.15 -Concentracion de -Fotomicrografia -Se presenta una mayor probabilidad de Viero etal.,
proceso de desalacion | um) polisacaridos y proteinas en ensuciamiento cuando existe una 2008
del petrdleo, agua -Polieterimida el permeadoy modificacidén repentina de la alimentacidn.
residual acida delas sobrenadante -Los compuestos microbianos solubles
unidades de craqueo -Permeabilidad (principalmente polisacdridos) tienen un
cataliticoy agua -Presidn transmembrana fuerte efecto sobre el ensuciamiento de la
drenada de los membrana.
tanques de
almacenamiento de
petrdleo crudo.
Agua residual -Placa (0.2 um) - Sustancias poliméricas Las variaciones de la intensidad de Wangetal.,
municipal -PVDF extracelulares (SPE) fluorescencia en la matriz de emisidn- 2010
-Area=0.175 m’ -Presiéon transmembrana excitacion dela materia organica disuelta,
-Distribuidor: -Concentracién de lodos se puede relacionar con el incremento en
Zizheng -Intensidad de la presion transmembrana
Environmental fluorescencia (ensuciamiento).
-Modelo: SHZZ-MF
Agua residual -Tubular (0.1 um) -Sustancias poliméricas No serealizaron -El ensuciamiento de la membrana se Delgado et
sintética: -Ceramica extracelulares (proteinas, analisis a la encuentra mas relacionado conlos al., 2010
medicamentos -Area=0.0055 m’ sustancias humicas y membrana polisacaridos que conlas proteinas y

citostaticos

-Distribuidor: Pall
Exekia
-Marca: Membralox

polisacaridos) en el licor
mezclado y permeado
-Resistencia especifica de la
torta de lodo

-indice de presioén
transmembrana

-Actividad bioldgica

sustancias humicas.

-Se presentd un mayor ensuciamiento de
la membrana del reactor que contenia
medicamentos citostaticos comparado con
un MBR de control.
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Tipo de agua a tratar

Tipo de membrana

Variables estudiadas

Analisis realizados

Comentarios

Referencia

Agua residual
municipal

-Hojas planas (0.2
um)

-PVDF

-Area=0.7 m’
-Distribuidor: Zizheng
Environmental
-Modelo: SHZZ-MF

-Presidén transmembrana
-Peso especificoy
distribucién del tamafio de
particula del material de
ensuciamiento

alas membrana
- Microscopia
electrénica de
barrido
-Energia dispersiva
de rayos X

-La operacidn bajo flujo sub-critico
permitié controlar la formacién dela torta
de lodo que ensucia la membrana, sin
embargo el ensuciamiento causado por
macromoléculas, coloides y productos
microbianos solubles fue inevitable.

-La capa de gel que se forma sobre la
membrana esta formada por sustancias
organicas y elementos inorgdnicos como
Mg, Al, Fe, Ca, Si.

Wangetal.,
2008

Agua residual -Tubular -Presién transmembrana No se realizaron -El algoritmo propuesto permite iniciar el Vargas et al.,
sintética: -PVDF -Flujo permeado andlisis a la retrolavado automaticamente. 2008
4-clorofenol=361 -Area=0.04 m’ membrana -Los parametros que se requieren
mg/L -Distribuidor: controlarson el porcentaje de caida del
MEMOS GmbH flujo, la duracién del retrolavado y la
presidn transmembrana.
Agua residual -Fibra hueca (0.45 -Presién transmembrana -Lavado con agua -La membrana del MBR presentd un Chaeetal.,
sintética pm) -Flujo permeado desionizada mayor ensuciamiento que el MBR vertical, 2006
-Poli- -Resistencia dela -Compactacién debido a valores mas altos de SPE,
tetrafluoruroetileno membrana viscosidad y SSV en el licor mezclado.
-Distribuidor: -El ensuciamiento de la membrana es

Sumitomo Electric
Fine Polymer.

cuatro veces mayor en el MBR vertical a
escala piloto que el MBR a escala
laboratorioa un mismo TRH (8 horas).
-En el MBR vertical a escala piloto, a TRH
menores la resistencia de la membrana es
mayor y se debe principalmente al
incremento de SPE (polisacaridos).
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Tipo de agua a tratar

Tipo de membrana

Variables estudiadas

Analisis realizados

Comentarios

Referencia

alas membrana

Agua residual -Fibra hueca (0.23- -Remocién de DQO No se realizaron -El carbdn activado en polvo (CAP) Caoetal.,
sintética (similar a 0.27 um) -Flujo permeado andlisis a la intensifica el efecto de limpieza dela 2005
agua residual -Polipropileno -Flujo permeado critico membrana recirculacién del liquido en la superficie de
municipal) -Area=0.087 m’ la membrana, retardando su
-Distribuidor: ensuciamiento.
Hangzhou Zheda -El CAP reduce el ensuciamiento de la
Hyflux Hualu membrana causado por microorganismos y
Membrane Tec particulas finas.
-La adicién de sulfato de aluminio también
retarda el ensuciamiento por particulas
finas debido a su efecto floculante.
-El retrolavado del modulo de membrana
es mas eficiente si se usa agua, alcali y
acido.
Soluciéon con 200 -Hoja plana (0.22 1-Microscopia -Con la técnica CLSM se observé el interior Le-Clech et
mg/Lde alignato pm) confocal de de cada membrana (nueva y con al., 2006b
-PVDF barrido laser ensuciamiento) y se estimo la altura de la
-Distribuidor: (CLSM) capa de ensuciamiento sin necesidad de
Whatman 2-Microscopia fracturar la membrana.
electrénica de -Con la técnica ESEM se encontrd que el
barridoambiental | ensuciamiento de la membrana es
(ESEM) Unicamente externo.
Agua residual -Fibra hueca -Presidn transmembrana Microscopia El uso de soportes suspendidos de Huangetal.,
sintética -Polietileno Flujo permeado electrénica de polipropileno en el MBR presenta un efecto 2008
-Area=0.2 m’ -Resistencia dela barrido positivo por la limpieza mecanica dela
-Distribuidor: membrana superficie de la membrana y un efecto

Mitsubishi Rayon

negativo debido al rompimiento de los
fléculos.
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Tipo de agua a tratar

Tipo de membrana

Variables estudiadas

Analisis realizados
alas membrana

Comentarios

Referencia

Agua residual -5 mddulos de -Presién transmembrana No serealizaron -La relajacién tiene un efecto positivo en el Wu etal.,
sintética membrana de fibra -Productos microbianos analisis a la control del ensuciamiento de la membrana, 2008
hueca (0.2 um) solubles (PMS) en la membrana sin embargo si selleva a cabo de manera
-PVDF superficie de la membrana prolongada y frecuente puede causar
-0.05 m’ por -Resistencia dela ensuciamiento severo debido al flujo
mddulo membrana instantaneo alto.
-Distribuidor: -Flujo instantdneo -El retrolavado tiene un efecto negativo
Memcor Siemens sobre el control del ensuciamiento de la
membrana cuando el flujoinstantaneo
aplicado es alto.
-Las proteinas causaron mas obstruccidon de
los poros de la membrana que los
polisacaridos.
Agua residual -6 moédulos de -Presidn transmembrana No se realizaron -La capa superior de la torta esta Metzger et
sintética membrana de fibra -Concentracién de SPEY andlisis a la compuesta principalmente por fléculos de al., 2007
hueca (0.2 um) PMS en la capa formada membrana biomasa y PMS, que se caracteriza por una

-Distribuidor:
Memcor Ltd.

sobre la membrana
-Resistencia dela
membrana

resistencia minima y alta permeabilidad.
-La capaintermedia se integra por PMSy
fléculos de biomasa o SPE en partes iguales,
esta capa presenta una resistencia
especifica mas alta que la capa superior.

-La capa que ensucia la superficie y los
poros de la membrana se compone
fundamentalmente de PMS, presenta una
permeabilidad baja.
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ANEXO IV. Prueba de jarras

Reactivos:

e Coagulante al 0.1%. Diluir 1 ml de coagulante en 1 L de agua destilada.
e Floculante al 0.1%. Disolver 1 g de floculante en 1 L de agua destilada bajo
agitacion durante una hora.

Procedimiento:

Colocar 1 L de agua desflemada en cada uno de los vasos del equipo de prueba
de jarras. Después, agregar coagulante iniciando con una concentracién de 2 ppm
hasta un maximo de 200 ppm y agitar (150-200 rpm por 5-10 s). Cuando se
observa la formacion de pequeiios floculos es indicio de que se ha vencido el
potencial Z. Posteriormente, agregar el floculante en concentraciones de 0.5 ppm
hasta un maximo de 10 ppm y agitar (60-80 rpm por 30-180 s). Observar la
formacion de floculos de mayor tamafio. Finalmente, filtrar o flotar para separar los
floculos.

Nota: El procedimiento para realizar la prueba de jarras fue proporcionado por el
proveedor de los reactivos.
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ANEXO V. Técnicas analiticas para la determinacion de
proteinas y polisacaridos

Método para determinar proteinas (Lowry et al., 1951)
Reactivos:

e Solucion prestock: Disolver 4 g de NaOH y 30 g de Na,COsz; en agua
destilada y aforar a 1 L (almacenar a temperatura ambiente).

e Solucion A (tartrato de sodio y potasio al 4%). Disolver 4 g de KNaC 4H40¢
4H,0 en agua destilada y aforar a 100 mL (almacenar en refrigeracién).

e Solucion B (sulfato de cuprico al 2%). Disolver 2 g de sulfato clprico en
agua destilada y aforar a 100 mL (almacenar a temperatura ambiente).

e Solucion C. Mezclar 1 mL de solucion A y 1 mL de solucién B,
posteriormente aforar a 100 mL con solucion prestock.

e Solucion D. Diluir reactivo Folin 1:1 con agua destilada. Esta solucion tiene
una duracion de un dia.

Procedimiento:

Colocar 1 mL de la muestra diluida en un tubo de ensayo y adicionar 3 mL del
reactivo C preparado recientemente. Después de 10 minutos adicionar 0.3 mL de
reactivo D, agitando vigorosamente. Dejar en reposo a temperatura ambiente
durante 30 minutos.

Posteriormente, determinar la absorbancia del color azul producido en un
espectrofotometro UV-VIS a 750 nm. La concentracion de proteinas se calcula a
partir de una curva de calibracién preparada con albumina bovina sérica en
concentraciones de 0 a 10 mg/L y de 0 a 1,000 mg/L, dependiendo la
concentracion de proteinas en la muestra.

| 122



Capitulo VI Anexos

Método para determinar polisacaridos (Dubois et al., 1956)
Reactivos:

e Solucion de fenol al 5% pl/v.
e Acido sulftrrico concentrado.

Procedimiento:

Colocar en un tubo de ensayo 1 mL de muestra y 1 mL de solucién de fenol al 5%
y proceder a su agitacion en vortex. Posteriormente adicionar 5 mL de &cido
sulfirico concentrado y dejar reposar por 10 minutos. Una vez transcurrido el
tiempo, agitar nuevamente en vortex y llevar los tubos a bafio maria (25-30 °C)
durante 15 minutos. Enfriar rApidamente en agua con hielo y leer la absorbancia a
490 nm en un espectrofotdmetro UV-VIS.

La concentracion de proteinas se calcula a partir de una curva de calibracion
preparada con dextrosa en concentraciones de 0 a 10 mg/L y de 0 a 100 mg/L.
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ANEXO VI. Prueba de actividad de la catalasa
(Guwy et al., 1999)

Reactivos:

e Solucion de peréxido de hidrégeno 0.485 M
e Buffer de ortofosfato diacido de sodio 0.1 M

Procedimiento:
a) Cuantificacion de la biomasa

Centrifugar 10 ml de muestra a 4000 revoluciones por minuto durante 10 min,
resuspendiendo la pastilla y lavando con 25 ml de agua desionizada dos veces.
Pesar el recipiente antes y después del proceso para obtener la masa humeda de
la biomasa.

b) Medicién de la actividad de la catalasa

Para iniciar se monta un sistema como el que se muestra en la figura 7.1. Se
coloca en un matraz erlenmeyer un agitador magnético y se afiade la pastilla de
biomasa resuspendida con 10 mL de buffer de ortofosfato. Posteriormente se
afiaden 5 mL de peroxido de hidrogeno y se coloca inmediatamente el tapon, al
mismo tiempo que se inicia el registro del tiempo cada vez que la presibn aumente
0.5 mm de Hg. La prueba finaliza cuando la presién de oxigeno se mantiene
constante.

Figura 7.1 Sistema para realizar la prueba de la catalasa
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