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Resumen

Este estudio tuvo por objeto estudiar la remocién de micro-contaminantes organicos, ello mediante el
proceso de tratamiento basado en la tecnologia de un biorreactor con nanofiltracion. Este trabajo se
enfoco a dos aspectos: en el primero, se establecié una estrategia de operacion, experimentando con las
condiciones hidrodinamicas del sistema de filtracion y de la limpieza de este mismo. El segundo se
estudio los fenébmenos que predominan en la remocion de los micro-contaminantes: cido salicilico,
ibuprofeno, diclofenaco, estrona, nonilfenoles y triclosan en el proceso biol6gico y la operacion de
nanofiltracion.

El estudio se realizd a nivel laboratorio, empleando agua residual, proveniente de la planta de
tratamiento “Cerro de la Estrella”. Para un mejor entendimiento se evalud por separado cada proceso que
comprendio el tren de tratamiento. Primero para el biorreactor aerobio, se realizd una aclimatacion por
medio de un sistema en lote y en continuo. Una vez que se tuvo el sistema en continuo operando de
forma adecuada se procedio6 a evaluar las condiciones hidrodinamicas de operacion de la membrana, en
especifico el flux critico, el flux sostenible y la presién transmembrana. Posteriormente, se conjuntaron
el proceso biolégico y la operacién unitaria nanofiltracion para operar como un proceso de biorreactor
con membrana externa (MBR) y se evaluaron diversas técnicas de limpieza con la finalidad de prolongar
el uso de la membrana. Elegidas las condiciones de operacion y de limpieza, se evalud el desempefio de
un biorreactor aerobio acoplado a una sedimentacion secundaria y una nanofiltraciébn como proceso
terciario (PT) y se realiz6 una comparacion del permeado de ambos procesos, el cual se pretende
emplear para recargar el acuifero de la Ciudad de México.

El desempefio del cada proceso se evallo mediante los parametros fisicoquimicos como la remocion
lograda de los SST, turbiedad, DQO, el COT y el contenido de nitrdgeno amoniacal, entre otros. Para la
segunda etapa del estudio se determinaron los micro-contaminantes organicos en las fases acuosas, en la
biomasa del biorreactor y en la membrana. Simultaneamente se realizaron los balances de masas y se
determind la fraccién adsorbida y la fracciéon biodegradada en cada sistema (biorreactor bioldgico
continuo, MBR y PT).

Con base en los resultados se determiné que el proceso debe operar con un intervalo de flux sustentable
entre 1.69 a 2.53 bars y por debajo de la presion transmembrana a la que ocurre el flux critico (3.2 bars),
ademas, la limpieza a utilizar es de aire a co-corriente permanente, para prolongar el tiempo de la vida
de la membrana en 24 dias en el MBR y 32 en el PT. Bajo estas condiciones se genera un permeado con
14,5 mg/L de COT, 11.9 mg/L de DQO y 0.11 mg/L de NH.* para el primer caso y de 6.0 mg/L de
COT, 9.8 mg/L de DQO y 0.02 mg/L de NH4* para el segundo.

Respecto a los micro-contaminantes organicos la remocién obtenida en el proceso MBR es para el &cido
salicilico 96.7%, diclofenaco 76.1%, triclosan 96.1 %, nonilfenoles 93.3 %, ibuprofeno 98.7% y estrona
98.1%.En el caso de la configuracion de PT la eficiencia fue la siguiente: &cido salicilico 97.9%,
diclofenaco 93.2%, triclosan 98.7 %, nonilfenoles 98.4%, ibuprofeno 100% y estrona 95.9%. En ambos
casos (MBR y PT) para los primeros cuatro compuestos el proceso que predomina en la remocion es la
biodegradacion y para los Ultimos dos la sorcion juega un papel importante para que ocurra la
biodegradacion.



Abstract

This study was aimed at studying the removal of micropollutants, this through the treatment process
based on a bioreactor with nanofiltration. This work focused on two aspects: the first, established a
trading strategy, experimenting with the hydrodynamic conditions of the filtration system and cleaning
of the same. In the second, were studied phenomena that dominate the removal of micropollutants:
salicylic acid, ibuprofen, diclofenac, estrone, nonylphenol and triclosan in the biological process and
operation of nanofiltration.

The study was conducted at the laboratory, using wastewater from the treatment plant "Cerro de la
Estrella ". For a better understanding was assessed separately each process that involved the treatment
train. First for the aerobic bioreactor, acclimatization was carried out by a batch system and a system in
continuous mode. Once the system was operating in continuous mode to assess the hydrodynamic
conditions of operation of the membrane, in particular the critical flux, the sustainable flux and the
transmembrane pressure. Subsequently, the biological process were pooled with a nanofiltration unit to
operate as a process of external membrane bioreactor (MBR)and evaluated different cleaning
techniques. Elected operating and cleaning conditions, we evaluated the performance of an aerobic
bioreactor coupled to a secondary sedimentation and nanofiltration as tertiary process (PT) and a
comparison of the permeate of both processes, which would aim to use inused in recharge of the aquifer
of Mexico City.

The performance of each process was evaluated by physicochemical parameters as the remotion of TSS,
turbidity, COD, TOC and ammonia nitrogen content, among others. For the second stage of the study
were determined the micropollutants in the aqueous phase in the bioreactor and biomass in the
membrane. Simultaneously, mass balances performed and determined the adsorbed fraction and the
fraction biodegraded in each system (continuous membrane bioreactor, MBR and PT).

Based on these results it was determined that the process should operate with a sustainable flux range
between 1.69 to 2.53 bar and below the transmembrane pressure at which occurs the critical flux (3.2
bars), in addition, cleaning cleaning use co-current air permanently, to prolong the life time of the
membrane in 24 days in the MBR and 32 in the PT. Under these conditions generates a permeate with
145mg/LTOC,11.9mg/L of COD and 0.11 mg /L of NH4" in the first case and 6.0 mg/L TOC, 9.8
mg/L of COD and 0.02 mg/L NH, * for the second.

Respect to the micropollutants removal MBR obtained in the process isto 96.7% salicylic acid,
diclofenac 76.1%Triclosan 96.1%, 93.3% nonylphenol, 98.7% ibuprofen, 98.1% and estrone.

If PT configuration efficiency was: 97.9% salicylic acid, diclofenac 93.2%, triclosan 98.7%, 98.4%
nonylphenol,100% ibuprofen and estrone 95.9%. In  both cases (MBR and PT) for the first
four compounds which ~ dominates the  processis  biodegradation removal and for  the  final
two sorption plays an important role in the biodegradation occurs



Introduccién

La situacion actual que ocurre en todo el mundo es la escasez de fuentes de agua no contaminadas,
lo que obliga a buscar nuevas tecnologias de tratamiento cada vez mejores y de esta forma satisfacer
las exigencias de la normatividad, para el re(so del agua residual. Entre las opciones de
tratamientos recientes se tienen el proceso de biorreactor con membrana, en el cual se enfoca esta
tesis.

Este trabajo esta dividido en seis capitulos. En el primer capitulo se expone la razon por la que es
necesario estudiar nuevos tratamientos, obtener una remocion total de los micro-contaminantes
organicos y el posible retso del permeado para resolver un problema a nivel mundial, la situacion
de sobre-explotacion de acuiferos.

En el segundo capitulo se aborda ampliamente el concepto de biorreactor con membrana, su
funcionamiento y aplicaciones, asi como su relacion con los micro-contaminantes organicos. En el
tercer capitulo se explica la metodologia empleada para conseguir el objetivo del trabajo.

En el capitulo cuarto se presentan los resultados obtenidos y un analisis de estos para un mejor
entendimiento. En el quinto capitulo se muestran las conclusiones obtenidas a través de la
metodologia y los resultados. Finalmente en el Gltimo capitulo se muestras recomendaciones para
futuros trabajos.



1. JUSTIFICACION

En la actualidad las plantas de tratamiento convencional, especialmente los procesos
bioldgicos, remueven de manera parcial a los micro-contaminantes organicos, debido a que
no fueron disefiadas con este proposito (Petrovi¢ et al.,, 2003). La razdon de esta
transformacion incompleta y la dificultad de su eliminacién se debe a que remover estos
compuestos no es tarea sencilla, al poseer diferentes propiedades fisicoquimicas (polaridad,
solubilidad, estructura quimica) y por su distinta reaccion a los diferentes procesos del
tratamiento ya sean abioticos (sorcién, volatilizacion, fotodegradacion) o bidticos
(biodegradacion) (Radjenovic et al., 2009).

La literatura reporta la remociéon de los micro-contaminantes orgéanicos por diversos
tratamientos. Por ejemplo, mediante el sistema de lodos activados, proceso mas empleado
en plantas de tratamiento, en las cuales ocurren remociones hasta del 90% para compuestos
como el triclosan; pero para otros compuestos la biodegradacion es marginal o nula, como
para la carbamazepina, que solo es del 7% (Petrovic et al., 2003).

Por ende, para la eliminacion de los micro-contaminantes recalcitrantes, es necesario
implementar tratamientos como lodos activados convencionales con modificacion de
pardmetros de operacion, tratamientos terciarios como: oxidacion avanzada, carbon
activado, filtracion mediante membranas, asi como combinaciones de estas operaciones y
procesos (Petrovic¢ et al., 2003).

El carbon activado en polvo y de forma granular es eficiente para eliminar algunos micro-
contaminantes organicos (Aga, 2008). Este proceso es altamente recomendable cuando se
requiere eliminar compuestos hidrofébicos. Cuando se lleva a cabo este proceso puede
ocurrir la competencia entre compuestos mas polares o de peso molecular mayor,
provocando la selectividad (Bolong et al., 2009).

Auriol et al. (2006) reportan que los procesos de fotocatalisis que emplean catalizadores
como dioxido de titanio o diéxido de manganeso, ocurren foto-transformaciones desde un
98 hasta un 100 %.

Cuando se emplea el tratamiento de desinfeccion con ozono o con cloro, ocurren
remociones de los compuestos estrogénicos como del estadiol, de la estrona y del
etinilestradiol del 80 al 100%. Un inconveniente de estos procesos, es que el resultado es la
mineralizacion incompleta y la formacion en ciertos casos de productos mas dafiinos que el
compuestos original, los cuales pueden tener propiedades cancerigenas y mutagénicas
(Auriol et al., 2006).



La filtracion a través de membranas es otra alternativa para la eliminacion de micro-
contaminantes organicos; con este fin se emplea la nanofiltracién y la 6smosis inversa, sin
embargo, el alto costo energético y de mantenimiento causado por el ensuciamiento, lo
hace un tratamiento inusual o condicionado para paises en vias de desarrollo (Auriol et al.,
2003; Bolong et al., 2009).

Una opcion novedosa para la eliminacion de estos compuestos, es el uso del biorreactor con
membrana (MBR, Membrane Bioreactor, por sus siglas en inglés). Este tratamiento es la
combinacion de un proceso bioldgico y un tratamiento fisico, es decir, una biodegradacion
y una micro o ultrafiltracion que permite obtener altas remociones de micro-contaminantes
orgénicos (Auriol et al., 2006). De hecho en paises como Austria, Alemania, Espafa y
Bélgica esta siendo empleada ya con este fin (Melin et al., 2006).

La tecnologia MBR ademas de representar una alternativa para la remocion de estos micro-
contaminantes también ofrece la opcion del tratamiento de agua residual para la obtencion
de un efluente desinfectado y de alta calidad para su retso (Capodaglio y Callegari, 2011).

Entre las aplicaciones de este permeado estan: la desalinizacién de agua, aplicaciones
industriales y reutilizacién de agua potable de forma indirecta. Ejemplo de este Gltimo es la
recarga artificial de aguas subterraneas! (Melin et al., 2006 y Capodaglio y Callegari,
2011).

Respecto al tema de la recarga del acuifero con agua renovada, en los Gltimos afios se ha
vuelto una preocupacion por lo que es de interés para esta investigacion. Actualmente se
sabe que el acuifero es el Unico abastecimiento de agua potable en ciudades enteras y a
nivel mundial; se estima que actualmente corresponde al 50% del abastecimiento mundial.

La situacion de sobreexplotacion de algunos acuiferos obliga a pensar en una recarga
artificial continua con el fin de preservar e incrementar la reserva de agua subterranea
(CONAGUA, 2009 y Puri y Aureli, 2009). En el Anexo | se muestran los paises donde el
agua subterranea es la fuente principal de agua potable. En México, ocurre una situacion
similar a la de otros paises como China, India, Francia y Corea, donde aproximadamente el
75% del agua potable proviene del acuifero. Como consecuencia de esta situacién se tienen
de 95 a 102 de los 653 acuiferos del pais en condiciones de sobreexplotacién (CONAGUA,
2011).

'Una de las preocupaciones de la recarga del acuifero con agua residual tratada es el impacto a largo plazo de
los contaminantes emergentes sobre los humanos, asi como la opinion publica. Para que ocurra una recarga se
consideran cuatro contenidos del agua: a) patégenos humanos; b) contenido de material mineral, c) metales
pesados y d) trazas de compuestos organicos. Siendo los mas preocupantes los patégenos humanos y las
trazas de compuestos organicos (WHO, 2003).
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Otras consecuencias de la sobreexplotacion del acuifero son la afectacion directa de la
disponibilidad de agua superficial, la disminucion del gasto, el rendimiento de los pozos, el
incremento del costo de extraccion, el asentamiento y agrietamiento del terreno, el impacto
severo sobre el ambiente y la pérdida de acceso al recurso de poblaciones marginales
(CONAGUA, 2009 y 2011).

En la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) el abastecimiento principal es el
agua subterranea?, por lo que es necesaria una estrategia de recarga para evitar un mayor
numero de acuiferos con sobreexplotacion y no perder esta fuente.

Una opcién es la recarga por medio de agua residual tratada, representando un alto
potencial, en sitios como ZMVM. La Ciudad de México en 2007 contaba con 24 Plantas de
Tratamiento de Agua Residual (PTAR) y trata 2,523 litros por segundo (L/s). En su
mayoria son procesos biolégicos con un nivel de tratamiento hasta desinfeccion, sin
embargo no satisfacen las condiciones para obtener agua de alta calidad propicia para la
recarga del acuifero. Lo anterior se podria solucionar por medio de la rehabilitacion y
modernizacion de las PTAR, como por ejemplo el empleo de un MBR, con el fin de
obtener los requisitos establecidos en la norma vigente y emplear el agua tratada para la
recarga del acuifero.

Los requisitos para la recarga artificial de acuiferos con agua tratada se establecen en la
Norma Mexicana NOM-014-CONAGUA-2003. En la actualidad, esta norma no contempla
a los micro-contaminantes, sin embargo, se estipula que debido al origen del agua (agua
residual) se debe garantizar que el agua que se genera sea de alta calidad (agua segura) libre
de micro-contaminantes. Asi que en un futuro préximo sera indispensable disponer de agua
con bajas o nulas concentraciones de estos contaminantes organicos.

Con base a lo ya mencionado se puede observar la necesidad de un tratamiento donde se
obtenga agua de alta calidad y que remueva a estos micro-contaminantes. Como se
menciono el MBR es capaz de obtener efluentes libres de contaminantes pero con presencia
de micro-contaminantes organicos, para lo que recientemente se ha planteado el uso de
membranas de menor tamafio de poro como la nanofiltracion (NF) y la osmosis inversa
(Ol) de las que se utilizan mas predominantemente en los procesos MBR (membranas UF).

Por lo que, esta tesis se enfoco al estudio de procesos con nanofiltracion para la obtencion
de agua tratada con la caracteristica de no tener la presencia de micro-contaminantes
organicos y con las caracteristicas fisicas requeridas para la recarga del acuifero.

2 El abastecimiento de agua potable en el Distrito Federal es actualmente de 32 m%s. Para ello, el Gobierno
del Distrito Federal cuenta con 570 pozos concesionados en el acuifero de la ZMVM, sin embargo, solo se
emplean 425 lo que equivale a un 44% del suministro total (Gobierno del Distrito Federal, 2007).
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2. Objetivo General

Comparar la efectividad para la remocion de micro-contaminantes organicos de dos
procesos de tratamiento: biorreactor con membrana (MBR) contra biorreactor aerobio con
sedimentador seguido de un proceso terciario de nanofiltracion (PT).

Metas

Cuantificar la remocion de seis micro-contaminantes organicos por medio de un biorreactor
con membrana empleando diferentes configuraciones del sistema: MBR y lodos activados
seguido de un sedimentador y membrana de NF como sistema terciario.

Establecer el balance de masas de los micro-contaminantes en el biorreactor con membrana
considerando la concentracion en fase liquida (influente y permeado), en la fase solida
(biomasa) y en la membrana.

Establecer la estrategia de operacion a través de la determinacién experimental de flux
critico, sostenible y las mejores condiciones de limpieza.

Comparar la efectividad de un biorreactor con membranas externa contra un tratamiento de
lodos activados, con sedimentador y usando la membrana como proceso terciario, en
términos de remocion de parametros fisicoquimicos (absorbancia, turbiedad, color, COT,
DQO, nitrégeno) y micro-contaminantes organicos (farmacos, productos de aseo personal y
disruptores enddcrinos).

Evaluar la calidad del permeado en términos fisicos por medio de la norma NOM-014-
CONAGUA-2003; con el fin de ser empleado en la recarga del acuifero.
Determinar si el uso de un floculante en el proceso de lodos activados aumenta el flux de

operacion disponible en la membrana.

Operar el biorreactor biolégicos en forma de lote y continuo para propiciar una
aclimatacion de los microorganismos hacia la remocion de micro-contaminantes organicos.



® @® @ &

Alcances

La evaluacion se extiende a los micro-contaminantes organicos: acido salicilico,
ibuprofeno, naproxeno, triclosan, nonilfenol y estrona.

Se utiliz6 el agua residual proveniente de la planta de agua residual “Cerro de la
Estrella” para la evaluacion de ambas configuraciones de proceso.

Se utiliz6 un solo tipo de membrana plana de nanofiltracion a nivel laboratorio para las
dos configuraciones del sistema: la NF 270 Filmtec, Dow.

Se probaron ambas configuraciones, la de configuracién externa y la configuracion de
la membrana como proceso terciario.

Para la determinacion del método de limpieza solo se experimentd agua y aire en dos
direcciones de flujo contra-corriente y co-corriente



3. MARCO TEORICO

Este capitulo define conceptos relevantes para la comprension de los micro-contaminantes
orgénicos y su remocion por medio de MBR.

3.1  Micro-contaminantes organicos presentes en el ambiente y plantas de
tratamiento

Los micro-contaminantes orgéanicos son compuestos detectados en el ambiente en
concentraciones por debajo de miligramo por Litro (mg/L); estos pueden ser productos
quimicos sintéticos, sustancias de origen antropogénico, plaguicidas, productos de
desinfeccion, entre otros. La Tabla 3.1 muestra ejemplos de estas sustancias, sus fuentes y
vias de ingreso al ambiente (Hollender et al., 2008).

Tabla 3.1.Fuente y vias de ingreso de micro-contaminantes organicos (Hollender et al., 2008)

. . Vias de ingreso
Fuente Grupos de sustancias (ejemplos .
P (ejemplos) al ambiente
. Productos de aseo personal, farmacos,
Asentamientos . L . .
detergentes, disruptores enddcrinos, tintas, | Agua residual
urbanos ..
retardadores de flama, plaguicidas.
. Plaguicidas, insecticidas, herbicidas, o
Agricultura g. . , . Lixiviados
fungicidas, farmacos para animales
. Polimeros, oxidantes, reductores, detergentes, | Agua residual
Industria . . o
tintes, barnices. Lixiviados
- Aceites de motor, lubricantes, productos de o
Tréfico ., Lixiviados
combustion.

Estos micro-contaminantes organicos también llamados contaminantes emergentes®, son un
tema preocupante que ha sido mas estudiado en la Gltima década, debido a su alta
persistencia en el ambiente y por su presencia en aguas superficiales, agua subterraneas,
agua potable y en suelos regados con agua residual tratada o no tratada, siendo el agua
residual la via mas importante de introduccion al ambiente (Ellis 2006; Mutavdzic, 2007).

En la Figura 3.1 se muestra un diagrama que describe desde su fuente hasta su destino en el
ambiente de los farmacos, los cuales forman una parte importante y persistente del conjunto
de micro-contaminantes.

3 Definidos como aquellos contaminantes no regulados que pueden ser candidatos en futuras regulaciones, en
funcidn de la investigacion sobre sus efectos dafiinos a la salud y de su presencia en el ambiente (Verlicchi et
al., 2010).

9



Uso de farmacos por el Uso de farmacos en la

humano agricultura
Empleo como agente .
ptc'ra éuticog Anadidoen el
Consu_mocn Consumo Drogasno p Y alimento para
hospitales en hogares usadas promotorespara el peces
crecimientodel ganado
A idual ori Agua Tiraderosa -
guaresidua rnay residual ) Estiércol del
de hospital heces . cielo anado
municipal abierto B
fecales
Aplicacion
Josde en el suelo
Tratamiento Plantasde LOI 0s 3 a
separado tratamiento pant§ €
tratamiento
Suelo
Efluente
— —— Potabilizadora | Agua potable |
| Agua superficial | | Agua subterranea |

Figura 3.1. Destino de los micro-contaminantes en el ambiente (Ikehata et al. 2007)

Los posibles mecanismos de remocion de los micro-contaminantes organicos en las plantas
de tratamiento son: la sorcion, la volatilizacion, la fotodegradacion y la biodegradacion.
Omil et al. (2010) reportan que los mecanismos que predominan en las plantas de
tratamiento son la sorcién y la biodegradacion. El primer proceso que acontece y en la
actualidad el de mayor importancia en las plantas de tratamiento es la biodegradacion
(Omil et al., 2010). En este fendmeno ocurre la biodegradacion mas importante de la
estructura de los compuestos a través de metabolismo o co-metabolismo hasta quizas la
mineralizacion completa (Sipma et al., 2010).

En el metabolismo el contaminante es la fuente primaria de carbono, fuente de energia o
nutrientes para el crecimiento de los microorganismos, mientras que en el co-metabolismo
el contaminante es transformado por la accién de enzimas extracelulares producidas por
células pero sin beneficios para el microorganismo. Aun se hacen estudios sobre el
mecanismo preciso, pero debido a las bajas concentraciones de los micro-contaminantes es
de esperarse que las bacterias que actGan, al crecer en un sustrato primario, no haya la
presencia de microorganismos especificos para metabolizar a estos sustratos (Omil et al.,
2010)

La sorcion ocurre en la sedimentacion primaria y secundaria entre los micro-contaminantes
con la materia particulada y los lodos. Dos mecanismos pueden suceder: a) adsorcion, la
interaccion entre la superficie de los lodos y los micro-contaminantes; por las interacciones
electrostaticas y b) absorcién, donde los micro-contaminantes son depositados en la
membrana celular de la biomasa (Omil et al., 2010).
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3.2  Legislacion

En la actualidad estos contaminantes no estan normados en ninguna parte del mundo, al no
haber pruebas suficientes de los dafios que provocan a largo plazo en la fauna, flora y ser
humano. Por la misma razén no existen limites maximos de concentracion permisible en
agua potable ni en otra matriz. No obstante, en algunos paises se contemplan para una
futura regulacion (Santos et al., 2010).

En Estados Unidos la USEPA (United States, Environmental Protection Agency) mantiene
publicado en su Lista de Candidatos de Contaminantes (CCL3) del 2008, algunos
disruptores enddcrinos, farmacos, retardantes de flamas y productos de aseo personal por lo
que son compuestos monitoreados en agua potable de manera frecuente. Otros compuestos
como el diclofenaco estan considerados como posibles candidatos en la lista de los
contaminantes organicos prioritarios en el agua potable. La Agencia de Administracion de
Alimentos y Medicamentos (US-FDA), solicita pruebas eco-toxicologicas cuando la
concentracion supera 1 mg/L y 100 mg/kg, para agua y suelos, respectivamente (Yangali
Quintanilla, 2010).

La Comision Europea del Medio Ambiente mediante la DIRECTIVA 2004/27/CE en 2004
estableci6 que la autorizacion de comercializacién de medicamentos de uso humano tiene
que tener previamente una evaluacién ambiental de riesgos y en 2011 publicé un
documento para reducir el contacto de los disruptores enddcrinos con los seres humanos y
el ambiente, centrandose en aditivos alimentarios y cosméticos, sin embargo, no establece
recomendaciones maximas permisibles en el agua potable ni mucho menos para agua
residual (Shaver, 2011). La literatura marca un valor de 1000 ng/L como posibles limites
maximos permisibles en agua potable (Cleuvers, 2004).

De los compuestos estudiados en esta tesis, en especifico el diclofenaco es el Unico
contemplado para su legislacion por la US-FDA.

3.3  Empleo de las membranas para el tratamiento y potabilizacién del agua

Una membrana se define como una capa delgada que separa dos fases y actlla como una
barrera selectiva al transporte de materia, los rendimientos estan en funcion de su
naturaleza, de los elementos contenidos en las dos fases y de la fuerza direccional que se
aplica (AWWA, 1998).

La operacion de membrana consiste en la division de una corriente de alimentacion en dos
salidas: una corriente con flujo de permeado, conteniendo el material que ha pasado a
través de la membrana y una corriente de flujo retenido, conteniendo las especies que no
logran atravesar la membrana (AWWA, 1998).
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Para la operacion de la membrana de nanofiltracion el mecanismo de separacion es el
cribado y la difusion, la fuerza directa es la presion y la estructura de la membrana son los
microporos (<2nm). Esta membrana esté disefiada para: separar iones polivalentes (calcio y
magnesio) monovalentes y eliminar materia organica (AWWA, 1998).

Los materiales que se emplean en la fabricacion de membranas pueden ser organicos
(polimeros) o inorganicos (ceramica). Entre los materiales organicos se encuentran el
acetato de celulosa, el polifluoruro de vinilideno, la poliamida aromatica; las
polietilsulfonas y el polipropileno; en general estos materiales tienen una alta resistencia
fisica (Radjenovi¢ et al., 2007a; Judd, 2008). Las membranas para su empleo se disponen
en unidades de operacion denominadas moddulos, los cuales poseen las siguientes
caracteristicas (Cornel y Krause, 2008):

» Alto grado de turbulencia en la alimentacion para mejorar la transferencia de masa y
reducir las incrustaciones.

Estabilidad quimica, térmica y mecanica

Bajas caidas de presion

Facilidad de instalacion (ensamblado y desmontaje) y sustitucion de la membrana
Facilidad de limpieza de la membrana

Bajo consumo de energia por unidad de volumen de agua tratada

Minimas zonas muertas donde se pueda acumular la biomasa

YVVVVYVYY

Las funciones principales del médulo son: producir una maxima superficie de intercambio
por unidad de volumen, una circulacién suficiente del fluido limitando el depdsito de
particulas y evitar fugas entre la alimentacion y el permeado. Las configuraciones de los
maodulos pueden ser de distintas geometrias: plana o cilindricas (tubulares, arrollamiento en
espiral o membranas de fibra hueca).

En la Tabla 3.2 se muestran las ventajas y desventajas de los diferentes mddulos, de
acuerdo a diversos criterios de evaluacion. Un modulo que ofrece una importante ventaja
para uso en laboratorio y la realizacidn de pruebas experimentales es el de placa y bastidor
ya que se pueden desmontarse facilmente para la limpieza o cambio manual de las
membranas; ademas de ser un médulo de baja demanda de energia (AWWA, 1998).
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Tabla 3.2. Comparacién de los médulos (AWWA, (1998) y Shon et al. (2008))

L Placay Arrollamiento Fibra
Criterio . . Tubular
bastidor espiral hueca
Densidad compactada + ++ - 4+
Facilidad de limpieza in situ + - ++ -
Costo del médulo + +++ - 4+
Caida de presion - ++ +4++ ++
VVolumen extraido + + - +
Calidad de pretratamiento. + - +++ ++
Costo de operacion ++ + +++ -
Membrana reemplazable + - -
Tendencia el ensuciamiento ++ - ++

-Clara desventaja +Clara ventaja

3.4 Descripcion de un biorreactor con membrana, MBR

Una opcion de interés para la eliminacién de los micro-contaminantes en plantas de
tratamiento es el MBR (Auriol et al., 2006). Esta tecnologia es la combinacién de un
proceso biologico convencional con la separacion de biomasa por membranas de
microfiltracion (MF) o ultrafiltracién (UF), con un tamafio de poro de 10 a 500 nm (Cornel
y Krause, 2008). En los ultimos afios se ha abierto el campo de investigacion del empleo de
la nanofiltracion (NF) (Semido y Schéfer, 2010) y este trabajo se enfoco en el tratamiento
de agua por medio de este poro de membrana.

En comparacion con un proceso biolégico convencional, el sistema MBR produce un
efluente de mejor calidad, al remover sélidos en suspension, coloides, bacterias, virus y
compuestos adsorbidos en la materia organica (Metcalf y Eddy, 2007). El reactor bioldgico
funciona de manera similar a un proceso convencional de lodos activados, con la diferencia
de que no ocurre una sedimentacion posterior (Melin et al., 2006).

La tecnologia MBR es un sistema comparable con los procesos en donde se emplea un
tratamiento terciario (Cornel y Krause., 2008). La Figura 3.2 muestra las diferencias entre
un sistema convencional, un sistema convencional con tratamiento terciario y un sistema
MBR para tratamiento de agua residual. Es posible apreciar que la mayor diferencia es la
cantidad de operaciones unitarias y que el MBR es el que cuenta con menor cantidad de
estas (Cicek, 2002).

Las ventajas y desventajas de la tecnologia MBR respecto al proceso convencional de lodos
activados (Melin et al., 2006; Weiss y Reemtsma, 2008) se encuentran en la siguiente lista.
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Ventajas

X/
°e

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Una alta concentracion de Solidos Suspendidos Volétiles en el Licor Mezclado
(SSVLM) que varia de 10 a 20 g¢/L, empleando entonces un reactor de menor
volumen.

Menor espacio de instalacion por ausencia de un sedimentador secundario.

Menor produccion de lodos por un mayor tiempo de retencion de estos en el
biorreactor (TRC).

Remocion completa de sélidos suspendidos incluidas las bacterias y los virus
(depende del tamafio de poro de la membrana empleada), sustituyendo un
tratamiento de desinfeccion.

Reduccidn de tiempo de retencion hidraulica (TRH).

Desventajas

X/
L X4

X/
L X4

*
L X4

Costos altos de instalacion y mantenimiento de la membrana, causado por el
ensuciamiento.

Limitaciones de parametros de operacion de la membrana: temperatura, pH y
presion de la membrana.

Menor eficiencia de transferencia de oxigeno causada por altas concentraciones de
SSVLM.
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Figura 3.2. a) Tratamiento convencional; b) Tratamiento convencional con sistema terciario;
c) MBR (Cicek, 2002)

En la Tabla 3.3 se muestra el valor resultante de diversos indicadores de contaminacion
removidos a través de lodos activados, de lodos activados con tratamiento terciario de

membrana (MF y NF) y de MBR (MF y UF).
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Tabla 3.3. Parametros convencionales (Metcalf y Eddy, 2007)

Parametro Agua Cruda Tratamiento MBR T. Terciario
Tipico/intervalo | convencional | (MF*y UF**) | (MFy NF)
Sélidos Suspendidos Totales
- - < <
SST(mg/L) 390-1230 5-25 2 <1
Turbiedad (UNT) 2-15 <1 0.01-1
Carbono Orgéanico Total,
COT (mg/L) 80-260 10-40 0.5-5 0.1-1
Demanda Biogquimica de oxigeno,
- <5- <1- <
DBO (mg/L) 110-350 5-25 1-5 <1
Demanda Quimica
. 250-800 40-80 <10-30 <2-10
de Oxigeno DQO, (mg/L)
Nitrégeno Total
NT (mg/L) 20-70 1535 | - -
Nitrégeno amoniacal NH4 (mg/L) 12-45 1-10 <1-5 <0.1
Nitrato NOs; (mg/L) <1 10-30 | - <1
Nitrito NO2 (mg/L) <1 0-trazas 0-trazas 0-trazas
Sélidos Disueltos
Totales (SDT) (mg/L) 500-700 500-700
Constituyentes en trazas (ug/L) 10-50 5-40 0.5-20 <0.1
Faésforo Total (mg/L) 4-12 4-10 | - <0.5
Coliformes totales (NMP/100 mL) 108-10° 10%-10° <100 ~0
Coliformes fecales (NMP/100 mL) 103%-107 10%-10° <100 ~0
Quistes de Protozoarios 1L 1 12 5
(NMP/ 100 mL) 10*-10 10%-10 0-1 0
Virus (UFP/100 mL) 10'-10* 10'-10° 10°-10° ~0

*MF= microfiltracion;** UF= ultrafiltracién

3.5  Configuracion del sistema

La configuracion del sistema esta en funcion de la posicion de la membrana, al interior o al
exterior del reactor bioldgico. Las posibles configuraciones se describen a continuacion.
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3.5.1 Configuracién externa de membranaEsta configuracion también es llamada MBR

con recirculacion (Figura 3.3), su principal caracteristica es que el licor mezclado se
bombea desde el biorreactor hasta la unidad de membrana, que se encuentra en la parte
externa del reactor bioldgico. La fuerza impulsora para la filtracion es una presion positiva
causada por la alta velocidad del flujo a través de la superficie de la membrana (Osorio,

2010).
T

>

Figura 3.3. Configuracidn de biorreactor de membrana externa

3.5.2 Configuracion sumergida de membrana

En esta configuracion la membrana se encuentra dentro del reactor bioldgico en contacto
con la biomasa. La fuerza impulsora a través de la membrana es una presion negativa o
externa que presuriza en el lado filtrado de la membrana (Osorio, 2010). Un difusor en el
fondo del reactor proporciona aire comprimido dentro del reactor que mantiene las
condiciones aerdbicas, ademas de que las burbujas de aire al tener contacto con la
superficie de la membrana disminuyen el ensuciamiento. Esta configuracion se muestra en
la Figura 3.4.

(]
o0 L]
00® | S0
o0 o
° O
Membranainmersa dentro del biorreactor Membranainmersaen parte externa del biorreactor

Figura 3.4. Esquema de la configuracion de biorreactor de membrana sumergida

La configuracion sumergida es cominmente la mas usada, por ser mas eficiente en el
consumo energético y tener menos problemas de ensuciamiento (Aileen y Kim, 2007). En
la Tabla 3.4 se muestran las ventajas y desventajas principales de cada configuracion.

Tabla 3.4. Caracteristicas de cada configuracién de MBR (Osorio, 2010)

Ventajas | Desventajas

Externa

Mejor transferencia de oxigeno y menor | Mayor costo de bombeo, al situarse la
costo de aireacion. membrana en el modulo externo

Mayor filtrado y menor capital de | Mayor frecuencia de lavado, por un
inversion por una menor superficie de | ensuciamiento mas frecuente

17



membrana \

Sumergible

Menor costo de bombeo porque la Mayor costo de aireacion

membrana se encuentra dentro del licor Se requiere mayor area de membrana
Menor costo de operacion por la menor incrementando el costo

frecuencia de limpieza al ser un flujo Mayor costo de inversion, por requerir
turbulento. una superficie mayor de membrana

3.6 Parametros basicos en un biorreactor con membrana

Los factores basicos de un MBR son tres: a) factores biolégicos; b) factores hidrodindmicos
y ¢) tipo de membrana empleada; estos tienen influencia sobre los costos de inversion y
operacion (AWWA, 1998). A continuacion se describe cada factor.

3.6.1 Factores bioldgicos

3.6.1.1 Estado fisiolégico de la biomasa

La colonia biologica de un MBR es compleja, en su mayoria estd compuesta por diversas
especies de bacterias y microorganismos de mayor voracidad. Estas bacterias pueden estar
de forma aglutinada en una estructura Illamada fléculo o como células de forma libre, en
general son microorganismos Gram negativos, por lo que su estructura de membrana
contiene una capa exterior de sustancias poliméricas extracelulares (SPE). Estas sustancias,
basicamente son proteinas y polisacaridos que influyen en la formacion de floculos
(AWWA, 1998).

La biomasa inicialmente no es capaz de degradar a los micro-contaminantes organicos,
pero tras un periodo de induccion, es decir, una aclimatacion en donde ocurre un mayor
tiempo de interaccion de las bacterias con el sustrato, puede ocurrir una mayor
biodegradacién para algunos compuestos (Nyuk-Min y Tze-yung, 2007; Omil et.al., 2010).

3.6.1.2 Tiempo de retencidn hidraulico (TRH)

Es el tiempo que el flujo a tratar se encuentran en el interior del sistema biolégico con el fin
favorecer la cinética de la biodegradacion. Respecto a los micro-contaminantes organicos la
literatura reporta que el TRH es directamente proporcional al grado de degradacién (Weiss
y Reemtsma, 2008).

Una manera de aumentar la biodegradacion de los micro-contaminantes organicos es
someter al sistema a un proceso de aclimatacion. Una de las estrategias de aclimatacion
consiste en reducir paulatinamente el TRH del proceso de lodos activados partiendo de
tiempos mas largos al tiempo de degradacién deseado. De esta forma se puede lograr la
aclimatacién de los microorganismos a compuestos de menor afinidad.
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El TRH para la remocion de contaminantes organicos no polares* y polares es de 7 a 14
horas (Weiss y Reemtsma, 2008). Con un TRH de 14 horas se reporta una remocion de
99.8% y 87.4% de ibuprofeno y diclofenaco, respectivamente en un sistema de MBR con
microfiltracion (Radjenovic et al., 2007b)

Hai et al. (2011) reportan para un sistema de fibra hueca de ultrafiltracion y un TRH de 24
horas una remocion > 90% para el &cido salicilico, >90% para el ibuprofeno, 30% para el
diclofenaco, 95% para la estrona un >95% para el triclosan y 85% para el nonilfenol.

3.6.1.3 Tiempo de retencion celular (TRC)

Se define como el tiempo de residencia de la biomasa dentro del sistema bioldgico. EI TRC
en la tecnologia MBR es mayor (de 20 a 30 dias en promedio) que en los lodos activados
(15 dias en promedio), esto con el fin de favorecer el desarrollo de microorganismos (Omil
etal., 2010).

La literatura reporta que el minimo TRC para garantizar el crecimiento de los organismos
capaces de biodegradar a los contaminantes emergentes es de 10 a 15 dias (Omil et. al.,
2010). Para productos farmacéuticos acidos se reporta un TRC de 15 a 65 dias y para los
estrogenos entre 17 y 33 dias (Clara et al., 2005). Cirja y colaboradores (2008) establecen
que en el ibuprofeno tuvo una remocidn >82% cuando se emple6 un TRC de 82 dias y el
diclofenaco se removié entre 44-85% cuando el TRC fue de 190-212 dias.

3.6.2 Factores hidrodindmicos de la membrana
Los factores clave de operacién de la membrana son dos: el flux y la presién
transmembrana, asi como la relacién entre ambos. Sus definiciones son:

3.6.2.1 Flux
El flux denotado como J es la cantidad de material que pasa a través del area de la
membrana por unidad de tiempo. Las mediciones de este pardmetro en unidades del
Sistema Internacional son [m®m?s]. En ocasiones cuando se emplea este término se hace
referencia a la velocidad de produccion de permeado o la velocidad de filtracion (Metcalf y
Eddy, 2007).

La cantidad de flux de permeado depende de las caracteristicas del flujo de alimentacion,
del pre-tratamiento empleado y de las caracteristicas de la membrana. El flux de la
membrana se calcula por medio de la ecuacion (1), donde Qr es el flujo del permeado [L/h],
A es el area de la membrana [m?] y Je es el flux del permeado [L / m?h].

Je = Ec.(1)

“Los compuestos no polares tienen poca o ninguna solubilidad en el agua o sustancias polares.
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3.6.2.2 Presion Transmembrana (PTM)

Esta presion se refiere a la fuerza motriz necesaria para filtrar los solidos del liquido
mezclado a través de la membrana, pudiendo ocurrir dos fendmenos: la extraccion y la
difusion de la biomasa. El resultado de esta fuerza motriz es el permeado, producto
purificado, dejando en el rechazo los contaminantes de tamafio mayor al del poro. La PTM
se calcula dependiendo del transporte del flujo en: filtracion de flujo cruzado o filtracion de
punto final (Metcalf y Eddy, 2007, Mukiibi y Feathers, 2009).

Filtracion de flujo cruzado o “Cross-flow”

Se produce cuando una parte proporcional del flujo de alimentacién es convertido en
permeado Yy otra parte en rechazo (o concentrado) y en esta filtracion la PTM esta dada por
la ecuacion (2); donde Pr es la presion de la alimentacion en la membrana, Pres la presion
de rechazo del modulo de la membrana y P, es la presion del permeado (normalmente la
atmosférica), todas las presiones en [bar], esta PTM ocurre en los mdédulos de membrana
externa.

P, +P
PTM = [u} -P, Ec.(2)

Filtracion punto final o “dead end
Se produce cuando toda la alimentacion se convierte en permeado y estd dada por la
ecuacion (3), esta filtracion ocurre en los modulos sumergibles.

PTM =P, — P, Ec. (3)

Las filtracion de flujo cruzado (a) y la filtracién punto final (b), se muestran por medio de
la Figura 3.5

a)
ALIMENTACION

FLUJO
CONCENTRADO

L |
MEMBRANA

ENSUCIAMIENTO [

PERMEADO

b) ALIMENTACION

—

ENSUCIAMIENTO [
I ——
MEMBRANA

PERMEADO

Figura 3.5. a) Flujo cruzado, b) Flujo punto final
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El rechazo de los contaminantes propicia que sean retenidos en la superficie de la
membrana provocando una reduccién del flux, por lo que se puede operar el sistema de dos
formas: a flux o a PTM constante. Cuando se opera a flux constante es necesario ejercer un
incremento de la PTM para mantener este flux debido al ensuciamiento que ocurre. Cuando
se trabaja a PTM constante se disminuye el flux, esto ocurre en mayor grado al inicio pero
al transcurrir del tiempo se vuelve méas gradual. Ambas formas de operacion se observan en
la Figura 3.6. En los MBR lo més comun es operar a un flux constante y posteriormente
determinar el valor apropiado de la PTM, de esta forma se asegura un rendimiento
constante de la membrana. Cuando la operacion se realiza a flux constante es recomendable
considerar el valor del flux critico y del flux sostenible.

Flux hﬂ
%

Tiempo Tiempo

PTM

Figura 3.6. Dos formas de operar la membrana: a) flux constante y b) presion constante

El flux critico es definido como el menor flux limitante, que crea un ensuciamiento
irreversible en la membrana es decir, si se opera por debajo de este flux critico el
ensuciamiento puede minimizarse (Al-Amoudi y Lovitt, 2007). Para determinar
experimentalmente el flux critico propio de la membrana, se realizan diversas pruebas,
entre ellas las propuestas por Espinasse et al. (2002).

De forma general, esta experimentacidn consiste en: operar el sistema hasta flux constante a
una presion de operacion baja (Po), seguido se opera de la misma forma pero con una
presion mayor (P1, P1>Po), después se realiza otra corrida a una menor presion baja (P2~Po),
seguida de una presion de operacion mayor (P4, P2<P4<P3) de nuevo, es decir, una presion
alta y una baja por lo que las presiones se van alternando. Esto se ejemplifica en la Figura
2.7 (el lado izquierdo es perfil de presion a través del tiempo); durante cada cambio de
PTM es necesario evaluar el flux. Con estos datos es posible calcular la permeabilidad
hidraulica, que se describe méas adelante.

Después se compara el flux en estado estacionario obtenido a diferentes PTM, esto es el
flux de la Py, P2 y P3, lado izquierdo de la Figura 3.7 corresponden a los puntos 1, 2 y 3 del
lado derecho de la Figura 2.7 y se determina el flux critico. Se marca una recta entre el
punto 1y 2 (menor y mayor valor de flux), asi como entre 2 y 3 (mayor y menor valor de
PTM), aqui se observa la disminucién del flux a la misma PTM de operacion (segmento a-
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b) y es en ese punto donde se encuentra la presién con el ensuciamiento reversible
(Espinasse et al., 2002).

Presion Flux

0
Tiempo {,::__x’ PTM
Figura 3.7. Esquema de variaciones de presion para determinacion del flux critico (Espinasse
et al. 2002).

El flux sostenible o también llamado flux sub-critico es definido como el flux para el cual
la tasa de aumento de la PTM es aceptable, tal que la limpieza quimica no sea necesaria,;
debido a esto las pruebas de determinacion requieren un mayor tiempo que para el flux
critico. En esta forma de operacion, se debe decidir el periodo de filtracién con base en el
ensuciamiento antes de la limpieza, asi como la estrategia para esta (Le-Clech et al., 2006).
La Figura 3.8 muestra la representacién gréafica del flux sostenible.

Flux PTM
i i i B
1 ' : [ oq
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Tiempo de operacion
Figura 3.8. Flux sostenible (Bacchin et al. 2006).

La permeabilidad hidraulica (Jn) de una membrana se define como la relacion entre el flux
de operacion y la PTM de operacién, su ecuacion se muestra en la ecuacion (4) y sus
unidades son [L/m? h bar].

Je
PTM

Ju = Ec. (4)
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El porciento de rendimiento de la membrana esta dado por la ecuacion (5), donde V, es el
volumen del permeado y VF es el volumen de la alimentacion (Metcalf y Eddy, 2007).

R (%) = e X 100 Ec.(5)

vl?

3.6.2.3 Balance de masas.
El balance de masas que mencionan Metcalf y Eddy, (2007) para un flujo cruzado en la
membrana se muestra en la ecuacion (6) para el balance global y por componente mediante
la ecuacion (7). En estas ecuaciones Qr es el flujo de alimentacion, Qp el flujo de permeado
y Qr el flujo de rechazo, asi mismo Cr se refiere a la concentracion en el rechazo.

Qr = Qp + Qg Ec.(6)
QrCr = QeCe + QrCy Ec.(7)

Carballa et al. (2007) reporta dos métodos para el balance de masas que determinan el flux
masico empleando la ecuacién (8); los métodos difieren en el calculo de la fraccidn que es
adsorbida a la biomasa. El primer método emplea la cuantificacion de los micro-
contaminantes en las fases y el segundo método considera la kp® de cada compuesto

F= Q(S + X SST) Ec.(8)

Donde F es el flux masico del contaminante [ng/d], Q es el flujo de la corriente [m3/d], X es
la concentracion del contaminante en la biomasa, S es la concentracion del contaminante en
la fase liquida y SST es la concentracion de los sdlidos suspendidos totales [kg/m?].

Mediante la Figura 3.9 se puede observar el procedimiento para determinar el balance de
masas por cada método. EIl primer método consiste en cuantificar la concentracion de los
compuestos en las fases liquidas que se refieren al influente (Fi) y al efluente (Fe) y también
en la fase solida que es la biomasa del biorreactor (Fp). El segundo método calcula la
concentracion en la biomasa empleando el coeficiente kp (datos reportados en la literatura)
y considerando la concentracion determinada experimentalmente en la fase liquida.

5 Kq es el coeficiente de sorcion, definido como el coeficiente de particion del compuesto entre el lodo y la fase liquida
(Cirjaet al., 2008).
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a) Datos del sistema Fase Liquida Fase de la biomasa

Q (m¥d)
SST (kgfma) 5 (l]g]m"’)

l

Flux masico (ng/d)

X (ng/kg SST)

F=Q+ (S +X+S5T)

b) Datos del sistema Fase Liquida
Ky
Q (m’/d) 5 (m¥/kg)
SST (kg/m") ] (I]gfll] ) l
[————————>| Fasedela biomasa
v
X (ng/kg SST)=K; * 5
; Flux masico (ng/d) T

N

F=Q+(S+Xs+55T)

Figura 3.9. Esquema de los métodos de balance de masas

Posteriormente con estos valores se calcula el flux masico en cada corriente, determinado
por las ecuaciones (9) a (11). Si el proceso es efectivo se tienen dos consideraciones: a) que
en el flujo del efluente no hay una presencia de SST ni del contaminante (SST=0y Xe=0) y
b) que los SST en la biomasa son los presentes en el biorreactor.

F, = Q,(S; + SST,X,) Ec.(9)
F,=0Q,(S,+SST,X,) SST.=0 X,=0 Ec(10)
F, = Q, (S, + SSTyprX,) Ec.(11)

Estrada-Arriaga y Mijaylova, (2011) reportan que la remocién debido a la biodegradacion
(Rbio) Y la sorcidn (Rsor) son calculadas empleando las ecuacion (12) y (13).

Ry, =———— Ec.(12)

R, =— Ec. (13)
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3.6.3 Membrana

Son diversas las membranas que se emplean en el tratamiento del agua, la eleccion de esta
depende del tamafio de poro de la misma y del contaminante a remover. Uno de los
problemas que se enfrenta en el uso de las membranas es el ensuciamiento, siendo un punto
crucial la eleccion del protocolo de limpieza. A continuacion se abundara sobre este tema.

3.6.3.1 Ensuciamiento de la membrana.

El ensuciamiento o “fouling”, término en inglés, se define como la formacion indeseable de
depdsitos sobre la membrana. A este material depositado se le suele llamar “torta” (Al-
Amoudi y Lovitt, 2007). Cuando esta torta se encuentra en la superficie de la membrana y
es posible de retirar empleando limpieza fisica, se denomina ensuciamiento reversible.
Cuando el ensuciamiento es en el interior de los poros de la membrana se le llama
ensuciamiento irreversible. Generalmente cuando esto ocurre se emplea limpieza quimica
para su eliminacion. Ambos tipos de ensuciamiento se ilustran en la Figura 3.10 (Meng et
al., 2009).

a

O . OParticuIas delodo
® » 2 ‘ Coloides
GBLP ¥ Solutos

Figura 3.10. Ensuciamiento: a) bloqueo de los poros; b) torta (Meng et al. 2009)

En la mayoria de los casos el ensuciamiento provocado en las membranas por el
tratamiento de agua es debido a la materia coloidal®. De forma general existen tres tipos de
ensuciamiento en las membranas de nanofiltracion (Al-Amoudi y Lovitt, 2007):

a) Ensuciamiento inorganico, es cuando se depositan sales inorganicas en la superficie de
la membrana, en su mayoria como BaSQO4, CaSO4, CaCOsa.

b) Ensuciamiento organico, debido a la Materia Organica Natural (MON) encontrada de
forma natural como &cidos humicos, proteinas y carbohidratos. El ensuciamiento causado
por la MON se ve influenciado por las propiedades de la membrana como la rugosidad de
la superficie, el tamafio de poro; tipo de carga de la membrana, densidad de la carga, las
propiedades quimicas de la alimentacion, y la interaccién entre los contaminantes y la

® Coloides, son definidos como particulas finas suspendidas del orden de nandmetros a micrémetros; estos se
dividen en inorganicos (sales, metales y arcillas), en organicos (agregados naturales y organicos sintéticos),
biologicos (bacterias y otros microorganismos).
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membrana. El ensuciamiento causado es un ensuciamiento reversible en la mayoria de los
casos que se puede disminuir por medio de limpieza hidraulica (Chang et al., 2002).

c) Bioensuciamiento, es causado por una biopelicula microbiana (microorganismos,
bacterias y hongos en menor proporcion) sobre la superficie de la membrana, seguido de su
crecimiento y multiplicacion en presencia de un suministro adecuado de nutrientes (Al-
Amoudi y Lovitt, 2007).

3.6.3.2 Limpieza de la membrana

Se refiere principalmente a la disolucion del material de la superficie de la membrana. Este
procedimiento es afectado por diversos factores como: los productos de limpieza, la
temperatura, el pH, la concentracion de los productos de limpieza, el tiempo de contacto
entre el producto y la membrana, la circulacion del flujo de limpieza, a contracorriente
(retrolavado) o a co-corriente (en el mismo sentido del flujo de alimentacion), asi como las
condiciones de operacion de la membrana (Al-Amoudi et al., 2007).

La limpieza puede ocurrir con un flujo de agua potable, agua de permeado o un flujo de aire
produciendo una turbulencia y teniendo como resultado que las particulas adsorbidas son
liberadas. Cuando esta limpieza no tiene un buen resultado se recurre a la limpieza quimica,
que emplea cloro, hidréxido de sodio, acido clorhidrico o perdxido de hidrégeno. Cuando
ocurre la limpieza quimica se espera se recupere completamente el flux de operacion. Un
inconveniente de la limpieza quimica es que por los agentes empleados se produce agua
residual contaminada (Chang et al., 2002).

La Figura 3.11 ejemplifica el procedimiento de limpieza, los cuales se combinan a menudo.
Se puede emplear una limpieza fisica hacia atrds seguido de un lavado quimico hacia
adelante para la limpieza de la suciedad de los poros. En la practica, los métodos mas
adecuados se determinan por ensayo y error segun la configuracion del sistema (Meng et
al., 2009).
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Figura 3.11. Representacion de la limpieza del ensuciamiento (Meng et al. 2009)

La evaluacién de las incrustaciones se puede realizar por medio de la ecuacion (14), a
través de FRR que es la razon de recuperacion del ensuciamiento (debido a su término en
ingles, fouling). La variable Jw: significa el flux empleando agua pura, Jr significa el flux
después de la operacion.

FRR (%) = (]l—") x 100 Ec.(14)
Wi

3.6.3.3. Vida util de la membrana

Para este término no hay una definicion general, pero se considera al momento cuando se
requiere remplazar a la membrana, porque el flujo de disefio ya no se puede garantizar o
bien cuando ya la limpieza fisica y la quimica son insuficientes para recuperar el flujo
deseado, esto es causado por el ensuciamiento. Asi mismo, se sabe que este término esta
intimamente relacionado a la disminucion del flux, el mayor costo de la energia por una
mayor presion empleada asi como, el desgaste por el uso de productos quimicos y por la
presion ejercida (Fenu et al., 2012).

3.6.3.4. Membrana y microorganismos

Mediante la Figura 3.12 se puede observar que las bacterias (>0.2 um) son retenidas por
MF y NF. Mientras que los virus (>0.01 um) son retenidos por NF, asi que la membrana de
NF sirve como medio removedor de estos microorganismos. En la Tabla 3.5 muestra el
tamafio de microorganismos, asi como la enfermedad que causa.
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Tabla 3.5. Tamafio y enfermedades que causan los microorganismos (WHO, 2003)

Ejemplos

Enfermedad que causa

Protozoarios

Cryptosporidium species

Giardia lamblia

Criptospodiosis
Giardiasis

Enterovirus

(2-60 pm) Amibas Disenteria amébica
Bacterias Escherichia coli Diar_rea E.c_oli_ / Gastr_oe_nteritis
(0.2-10 pm) Salmonella Fiebre tifoidea y tifoidea
' Vibrio cholera Cdlera
Hepatitis A Virus entéricos capaces de producir
Virus Rotavirus infecciones o enfermedades, se
(0.01-0.03 pm) Poliovirus multiplican en el intestino y son

expulsados por médio de las heces.

3.6.3.5. Membrana y micro-contaminantes organicos

La filtracion que ocurre por medio de la membrana ya sea en sistema terciario o como
MBR (MF y UF) no remueve por completo a los micro-contaminantes orgéanicos. Se cree
que esto no ocurre por la exclusion del tamafio, es decir, el contaminante tiene un menor
tamafio comparado con el poro de la membrana (Omil et al., 2010).

Por medio de la Figura 3.12 se ejemplifica que el tamafio de los micro-contaminantes es
aproximadamente de 0.2-1 nm y por otro lado, los tamafios de poro de las membranas de
MF y UF son 50-10000 nm y 1-100 nm respectivamente.

Por lo tanto, el tamafio de poro es mayor y algunos micro-contaminantes atraviesan la
membrana. Asi mismo, se sabe que compuestos con un peso molecular mayor a 300 g/mol
no atraviesen la membrana (Weber et al., 2004 y Kim et al., 2007).

s Forma Forma Forma
Tamafiode Formaionica . )
molecular macromolecular | micreparticula
poro (um) T T I
0.001 0.01 0.1 1 10
|
Masa molecular 100 200 1000 100000 500000
(g/mol)
Sales acuosas
lones metalicos Proteinas
Solutos Micro-solutos
Hormonas, esteroides, AddDSh
farmacos, productos de
aseo personal
Procesode ’ ’
separacion Manofiltracidn Microfiltracién
por »
membrana Ultrafiltracion
Membrana-Biorreactor tipico |

Figura 3.12. Membranas y dimensiones de contaminantes (Semiéo y Schafer, 2010)
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En algunos casos se reporta una remocion de los micro-contaminantes por MF y UF y se
atribuye a la sorcion que ocurre entre los compuestos y la materia particulada (Figura 3.13).
Esta sorcion tiene repercusion en el tamafio de la particula, ya que aumenta su area, por lo
que es posible que juntos sean de mayor tamafio y el compuesto sea retenido por la
membrana (Semido y Schéfer, 2010).

/ ,T~| Micro- Fenémeno ™ Materia disuelta o
¢~ contaminantes de sorcién particulada
~ (=0.2-1 nm) :
- UF (0.001-0.1 pm)
© Moléculas de agua (=0.2 nm) WK lones (<1nm) MF (0.05-10um)

Figura 3.13. Tamafio de poro de membranas y de micro-contaminantes (Semiéo y Schéfer,
2010)

Los micro-contaminantes organicos, los virus y las bacterias son retenidos por las
membranas de NF. Lo anterior dependera del tamafio especifico de poro de la membrana
(<5 nm) y del tamafio de los micro-contaminantes que debe ser <1 nm (Semido y Schafer,
2010). Lo que respecta a la determinacion de la cantidad de compuestos organicos que
quedan adsorbidos en la membrana pocos son los estudios reportados que cuantifican esta
concentracion (Semido y Schéfer, 2012); en general los trabajos reportados calculan esta
adsorcion como la diferencia entre la alimentacion, el permeado y el rechazo (Yoon et al.,
2006).

La remocion de micro-contaminantes organicos sigue siendo un desafio, pues sistemas
MBR con membranas MF y UF pueden presentar remociones altas pero en gran medida
dependen de factores como la formacion de biopeliculas y la presencia del material
particulardo. EIl uso de NF presenta retos en relacion con la estrategia de operacion para
reducir el taponamiento, pero promete proporcionar agua de mayor calidad a la salida del
tratamiento, por lo que su eficiencia de operacion y de remocidn de micro-contaminantes
organicos representa una linea de estudio relevante.
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4. METODOLOGIA

A continuacion se describe la experimentacion que se realizé para cumplir con los objetivos
de esta tesis. Adicionalmente se detallan trabajos previos que se consideraron inicialmente
para el inicio del trabajo y actividades paralelas que se llevaron a cabo como la seleccion de
los compuestos y el muestreo.

La metodologia para esta tesis esta conformada de dos etapas. La primera etapa
corresponde al estudio de la configuracion externa y la segunda a la configuracion de la
membrana como proceso terciario.

La etapa que corresponde a la membrana externa, se realizd en tres secciones a saber: 1)
pruebas en reactor bioldgico aerobio, Il) pruebas con médulo de membrana externa y I11)
pruebas en continuo de biorreactor con membrana externa (MBR).

En la segunda etapa, donde se evalué la membrana como proceso terciario posterior a un
tratamiento bioldgico, se realizaron pruebas del proceso en continuo con la mejor técnica de
limpieza seleccionada en la primera etapa.

4.1  Seleccion de compuestos

Para la seleccion de los compuestos que se estudiaron se consideraron 4 factores:

a) la presencia de los contaminantes en el agua residual de la Ciudad de México, en
particular el influente de la PTAR “Cerro de la Estrella”.

b) la cuantificacion de los contaminantes en ambas fases (agua y lodo) por medio de las
técnicas disponibles, descritas posteriormente.

c) las diferentes propiedades fisicoquimicas entre los compuestos y

d) la toxicidad y/o posibles dafios a la salud.

4.1.1 Presencia de micro-contaminantes en agua residual de la Ciudad de México

Dentro de las investigaciones actuales que reportan la presencia de micro-contaminantes
organicos en el Emisor Central (tinel del drenaje profundo de la Cd. de Mexico) se
encuentran: Siemens et al. (2008), Gibson et al. (2008), Chavez et al. (2011) y Estrada
(2011). Los contaminantes reportados fueron: gemfibrozil, naproxeno, metopropol,
clindamicina, bezafibrato, sulfasalazina, claritromicina, erotromicina, trimetoprim, &cido
clofibrico, &cido salicilico, ketoprofeno, bisfenol A, ButilBencilFtalato (BuBeF), Bis-2-
etilhexilftalato (DEHF), 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol, carbamazepina,
pentraclorofenol, 2,4-D, ibuprofeno, diclofenaco, nonilfenoles, triclosan, estrona y acido
salicilico. Cabe mencionar que los ultimos 6 son los empleados en esta investigacion.
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4.1.2 Deteccion de los contaminantes en diversas matrices

La deteccion y cuantificacion de los contaminantes se realizd por la técnica analitica
empleando cromatografia de gases con detector de masas. Para las matrices: agua residual
cruda, sobrenadante del reactor bioldgico, sedimentador secundario y permeado de la
membrana se empleo la experimentacion de Gibson et al. (2007) y para los contaminantes
en la biomasa y en la membrana se empled una modificacion de la experimentacion
reportada por Duran-Alvarez et al. (2009). Estos protocolos se describen de forma general
mas adelante, en la seccion 3.3.1.

4.1.3 Propiedades fisicoquimicas de los compuestos

La Tabla 3.1 muestra los usos, las propiedades fisicoquimicas’: pka, 10g Kow, solubilidad,
constante de Henry, estructura y peso molecular de los compuestos seleccionados. Esta
seleccion se realiz6 de forma que se tuvieran compuestos menores, iguales y mayores de
log kow a 4, también que tuvieran diferentes valores de peso molecular abarcando de 100 a
300 g/mol, distintas solubilidad de muy baja hasta 150 mg/L y finalmente distintos grupos
quimicos en su estructura molecular, asi que se tienen fenoles (triclosan y nonilfenol),
acidos organicos (diclofenaco, acido salicilico e ibuprofeno) y cetona (estrona).

4.1.4 La toxicidad y/o posibles dafios a la salud.

La toxicidad® y los posibles dafios que causan los compuestos seleccionados se muestran en
la tercera columna de la Tabla 4.1. Debe considerarse que en la actualidad la evaluacion de
los posibles efectos de estos contaminantes es poco extensa y sélo incluye estudios de
toxicidad en microorganismos y animales.

7 Uso: El diclofenaco, el acido salicilico y el ibuprofeno son considerados farmacos, los nonilfenoles en
produccion de productos quimicos, la estrona una hormona con atributos de disruptor endécrino y el triclosan
un producto de aseo personal.
pka: Es la constante de disociacion que representa la fuerza de disociacion de las moléculas y repercute en el
proceso de sorcidn, al presentarse iones libres.
Log kow: Se refiere de la tendencia de la sustancia a la hidrofobicidad; indica si un compuesto permanece en
la fase acuosa o en la fase mas hidrofdbica. La literatura reporta que los compuestos ejercen: baja adsorcion
potencial a la biomasa, si log Kow <2.5, medio potencial de adsorcidn si el log Kow €sté en el intervalo de 2.5 a
4y un alto potencial de sorcion si log Kew> 4 (Cirja et al., 2008).
Solubilidad: Esta propiedad refleja la afinidad del compuesto por el agua. EI compuesto mas soluble es aquel
que permanece en la fase acuosa y el compuesto menos soluble tendera a la adsorcion sobre la superficie de la
membrana o de la biomasa.
Estructura: Sirve para identificar a los &tomos y enlaces que estan presentes e interpretar la interaccion con
la membrana.
Constante de Henry (H): Representa la volatilidad de los contaminantes al ambiente. Si H> 0.003 es
relevante para la eliminacion de micro-contaminantes durante el tratamiento de agua residual (Cirja et al.,
2008).
Peso molecular (PM): El peso molecular es la suma del peso atémico de cada atomo de la molécula.
8 L Dso: Dosis de una sustancia suministrada, con la cual bajo ciertas condiciones mata al 50% de los
animales.
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Tabla 4.1. Caracteristicas de los compuestos seleccionados

Toxicidad LDso

] Efectos H [atm- Solubilidad PM Lo
Nombre Uso [Oral-raton, ; pka 3[ Lot 9| Estructura®
adversos m3/mol] [mg/L] [g/mol] | Kow
mg/kg]
Agente antirreumatico, La sobredosis
antiinflamatorio, accion causa pérdida de
Diclofenaco analgésica para 390 conciencia, presion | 4.51° | 4.73E-012 50 204 | 0.7°
reumatismo, artritis intracraneal y
reumatoide, artrosis. neumonitis.
Prevencion secundaria de
enfermedad vascular HO _-°
cerebral reduccion del Investigan un HO.
Aci riesgo de morbilidad, enerador de 2.24
Acido 16590 de morbIl 891 g , 2.97° | 1.42E-008 2.24 138.1°
Salicilico prevencion de efectos mutégenos ¢
tromboembolismo o y reproductiva.
intervencién vascular,
reduccion de un infarto.
Con sobredosis: i §
dolor abdominal, °
Se empleaen el , .
. nauseas, vomitos,
tratamiento del dolor de -
L letargo, vértigo, e
cefalea, migrafa, dolor . :
‘ somnolencia, b p | 3.97 H,
Ibuprofeno muscular, dolor por 1255 491 1.52E-007 41.05 206.3

traumatismo, resfriado
comun y para el alivio de
la fiebre.

mareo, dolor de
cabeza, pérdida del
conocimiento,
funcion hepética,
insuficiencia renal.
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Toxicidad LDso -
Nombre Uso [Oral-raton, Efectos adversos pka Hs[atm- Solubilidad PM Log Estructura
m3/mol] [mg/L] [g/mol] Kow
mg/kg]
Los sintomas de
sobredosis: nauseas,
vomitos, sensibilidad en )
los senos, retencion de wou
Presencia de sintomas liquidos, edemas, 4
Estrona asociados con una carencia 5000 ", migrafias y cloasma. 10.32 3.80E-010 146.8 270.4 3.13
de estrdgenos. Puede afectar al sistema
endocrino de los seres
humanos y la vida
silvestre, incluso a niveles
muy bajos.
Aparicion temprana de la
pubertad en nifios Hy
Se emplea en productos expuestos, se cree puede
farmacéuticos, inhibidores causar desarrollo adverso
Nonilfenol | € corrosion pinturas, 1300° al cerebroy pueden | 1574 | 5. 97E-006 157 2203¢ | 4.8
agentes de flotacion, causar la o
insecticidas, bactericidas y neurodegeneracion®, asi
estabilizadores quimicos mismo se han realizado
estudios por su actividad
estrogénica.
Indicado como
_der_mollmplador para 2 Altera la homeostasis de “ .
limpieza suave y profunda la hormona tiroidea y Ijl
Triclosan de la piel con acné, 3,750-5,000 ¢ . . 82 2.13E-008 4.621 289.62 4,762
S o posiblemente el sistema H
impétigo, y dermatitis .
- L reproductivo.
atopica, accion de
antibacterial cl
9 Yoon et al. 2007; PSnyder et al. 2007; ©® Machatha y Yalkowsky, 2005; 9 Fenjin et al. 2005; e) http://www.chemspider.com/ f)

http://www.drugbank.ca/ g) Jia-Long et al. (2010); h) OEHHCA, (2009); h) https://www.spectrumchemical.com
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Sin embargo, en el ambiente no estan los productos de forma individual, se encuentran en
forma de sustancias activa, de metabolitos y de productos transformados; en algunos casos
se cree que de esta forma hay una mayor toxicidad, debido a los efectos aditivos (Santos et
al., 2010).

En general, entre mas bajo sea el valor LDso, mas toxico es el compuestos. Segun las clases
de toxicidad, escala de Hodge y Sterner, los compuestos seleccionados tienen la siguiente
clasificacion: &cido salicilico, ibuprofeno, estrona, nonilfenol y triclosdn son ligeramente
toxicos. El diclofenaco es moderadamente tdéxico. Si bien estos compuestos no son
altamente tdxicos, tienen efectos adversos importantes y su acumulacion en los organismos
y el ambiente son indeseables.

4.2 Muestreo

El muestreo se efectud para dos matrices: agua residual cruda y lodos; ambas provenientes
de la planta de tratamiento de agua residual “Cerro de la Estrella”. Esta planta se ubica a un
costado del Cerro del mismo nombre, en la delegacion lztapalapa, siendo la segunda mas
grande del pais, después de la planta de tratamiento Atotonilco, Hidalgo que se encuentra
en etapa de construccion.

La planta del Cerro de la Estrella tiene una capacidad de 4 m®/s (caudal de disefio), el
proceso bioldgico son lodos activados y cuenta con tratamiento terciario (cloracion). El
influente de esta planta, proviene de la estacion de bombeo “Aculco” de la delegacion
Iztacalco, donde se conjunta el agua residual proveniente de las delegaciones lztacalco,
Venustiano Carranza, Xochimilco, Benito Juarez, Tlahuac y Milpa Alta. El efluente se
re(isa en areas recreativas, parques, jardines, canales, camellones y en las zonas lacustres de
Mixquic, Tlahuac y Xochimilco (Magafia, 2007).

El agua residual que se utilizd para la alimentacion del biorreactor, se tomo6 una vez por
semana, el mismo dia (miércoles a la misma hora, 10 a.m). La muestra fue tomada del
sedimentador primario (Figura 4.1), en recipientes de polietileno previamente identificados
y con capacidad de 20 L. Estos fueron trasladados al laboratorio del Instituto de Ingenieria
y mantenidos a -4°C hasta su uso.

La biomasa se emple6 para la inoculacion del biorreactor del sistema terciario y para
evaluar el taponamiento de la membrana. Para ello, se tomo licor mezclado del tratamiento
biolégico (lodos activados, Figura 4.1), se almacend en un recipiente de polietileno, se
traslado al Laboratorio del Instituto de Ingenieria, donde se mantuvo con un flujo de
oxigeno y se usé a lo maximo en los 2 dias siguientes.
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Figura 4.1.Se—dimentador primario (izquierda) y reactor biol6gico (derecha) de la planta de

tratamiento “Cerro de la Estrella”
4.3  Primera etapa: Biorreactor con membrana externa

Esta etapa se enfoca a las actividades para obtener los parametros hidrodinamicos de
operacion de la membrana y la limpieza adecuada para la membrana. Esto se determino
mediante tres actividades. La primera actividad es referente al estudio de las pruebas
biodticas del biorreactor, es decir, la inoculacion y la aclimatacion de la biomasa para la
remocion de micro-contaminantes organicos.

La segunda actividad se realiz6 una experimentacion de forma aislada con el médulo de la
membrana externa y simultaneamente se estudio la influencia de un pretratamiento (uso de
floculante), estos resultados se compararon con los resultados en la ausencia del mismo
pretratamiento. Finalmente la tercera actividad consistio en el acoplamiento del biorreactor
con el moédulo de membrana para la prueba de diferentes protocolos de limpieza. A
continuacion se describen a mayor detalle las tres actividades.

4.3.1 Pruebas bidticas en reactor biologico aerobio

El objetivo principal de esta etapa fue conservar la misma biomasa para su aclimatacion al
tipo de alimentacion que se le suministra. El biorreactor empleado fue aclimatado en una
etapa anterior (LOpez, 2012). Esta experimentacion que presidio a este trabajo se describe a
continuacion.

Inicialmente se compard la concentracién de los micro-contaminantes organicos en estudio
de dos fuentes: 1) en la literatura para el agua residual del Emisor Central (conducto del
drenaje profundo de agua residual de la Ciudad de México a Valle de Tula) y 2) datos
determinados experimentalmente del influente de la PTAR del Cerro de la Estrella
(mediciones reportadas en Lopez, 2012).
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Al no observar diferencias significativas, ya que poseen el mismo orden de magnitud las
concentraciones de ambas fuentes se seleccioné el agua residual de la PTAR Cerro de la
Estrella para el estudio (Los valores obtenidos se muestran en el Anexo I1).

El reactor con la biomasa se inoculd y se iniciaron pruebas de aclimatacion, con el fin de
establecer la remocion de contaminantes y lograr su maximo desempefio. La
experimentacion consistié en agregar determinadas cantidades de los micro-contaminantes
al agua residual empleada en la alimentacion del biorreactor (Anexo I11).

Por otro lado, con el fin de comparar si la presencia de floculante incrementaba la remocion
de los micro-contaminantes, simultdneamente, se operd un segundo biorreactor donde se
introducian distintas dosis de floculante. Para esto previamente, se realiz6 una
experimentacion en lote “pruebas de jarras” probando diferente grupos de floculantes que
incluyeron cationicos, de baja, media y alta densidad de carga (Zetag 8120, Zetag 8140 y
Zetag 8190, de la marca Ciba®) con dosis de 1, 10, 30, 50 y 100 mg/L. De estas se
determind qué floculante y qué dosis contribuyé a un cambio significativo en el tamafio del
floc bioldgico.

Una vez aplicados los floculantes dentro del biorreactor, los resultados mostraron que en
general no favorecian al desempefio en la remocion de los micro-contaminantes y que en
algunos casos la remocion de estos dentro del biorreactor era menor. El floculante que
influy6 de mayor manera (aunque aun marginal) en la remocion de los micro-
contaminantes fue el Zetag 8140 a una concentracion de 20 mg/L por dia. Determinados
estos resultados y los obtenidos en el biorreactor sin floculante se compararon y se
concluyo que, si bien el Zetag 8140 no servia para la remocion significativa de los micro-
contaminantes, se podria utilizar para la experimentacion de reduccién de taponamiento de
membrana dado que no se present6 un decremento en la actividad bioldgica al seré aplicado
en la dosis mencionada.

El reactor utilizado en esta fase operd bajo un esquema de reactor biolégico secuencial
(SBR, por sus siglas en inglés, sequential batch reactor) o también llamada reactor en lotes,
es decir, cada ciclo involucra la etapa de alimentacion, reaccién, sedimentacion y vaciado
(Figura 4.2). Las caracteristicas del reactor biolégico fueron: capacidad de 3 litros,
temperatura constante de 20°C, contaba con un difusor de aire que mantuvo una
concentracion de 5.5 mg de O2/L, la concentracion SSVLM fue de 4.4 mg/L de en
promedio y el pH controlado de 7.
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Figura 4.2. Reactor biol6gico secuencial en lotes

El primer ciclo tuvo un TRH de 21 dias, los consecutivos de 13, 7, 5, 4, 3, 2 dias, 24 y 12
horas. EI TRC al final de esta etapa fue de 30 dias. La reduccion de ciclos se hizo
paulatinamente, esto para no someter al sistema a un cambio drastico. La decision de
disminuir de nuevo el TRH dependié de las caracteristicas obtenidas del efluente en
relaciébn con la presencia de micro-contaminantes. Los TRH subsecuentes a los ya
mencionados fueron de 12, 8 y 4 horas. Los experimentos obtenidos desde este punto se
reportan en esta tesis; es decir, un reactor biolégico en lotes con un TRH de 8 horas para 3
L de flujo tratado y el proceso se opera sin floculante.

Se evalu6 el desempefio en cada uno de los ciclos del reactor en lotes mediante los
parametros: absorbancia UV a 254 nm°®, porcentaje (%) de transmitancia, remocion de
DQO, remocién de COT, remocién de nitrégeno amoniacal (NH4*).

Se determinaron estos parametros por colorimetria a través de un espectrofotometro Hach®
DR5000. Las técnicas empleadas para cada parametro se muestran en la Tabla 3.2.

Asi mismo se midio la conductividad por medio de un potenciémetro Hach® Sension 156
previamente calibrado. La cantidad de biomasa presente en el reactor se evalu6 como
Solidos Suspendidos Volatiles en el Licor Mezclado (SSVLM) de acuerdo con los métodos
Estandar (APHA, 2005). Cada parametro se determind por triplicado en cada medicion.

° La absorbancia a 254 nm proporciona una buena medida del nivel de sustancias organicas naturales
presentes en agua, ya que las sustancias himicas (principalmente fraccion de la MON) absorbe a dicha
longitud de onda. Para su determinacion la muestra debe tener la minima materia en suspension, por lo que es
necesario filtrarla (Rodriguez, 2003).
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Tabla 4.2. Técnicas y métodos empleados

Pardmetro Método Técnica

COT Colorimetria Handbook, HACH, 10128
DQO Colorimetria Handbook, HACH, 8231
Conductividad Diferencia de potencial APHA et al. 2005, 2510 A
Nitrogeno amoniacal Colorimetria Handbook, HACH, 8310,
pH Diferencia de potencial APHA et al. 2005, 4500-H, B
Micro-contaminantes Gibson et al. 2007 Extraccion en Fase Soélida y
en agua Cromatografia gases-masas
Micro-contaminantes Durén et al. 2009 Extraccion en Fase Solida y
en biomasa Cromatografia gases-masas.

Posterior a experimentar el biorreactor en lotes, se comenz6 a trabajar el biorreactor de
forma continua (Figura 4.3), con las siguientes caracteristicas: el biorreactor con una
capacidad de 3 litros, temperatura constante de 20°C, con una concentracion de 5.5 mg de
O2/L, la concentracion SSVLM fue de 3.4 mg/L en promedio y el pH controlado de 7.

En esta etapa, se colocd un sedimentador con el objetivo de recircular la biomasa al
biorreactor de forma constante. A lo largo de la operacion, debido a las pérdidas se agregd
biomasa al biorreactor cada 3 semanas (provenientes del reactor bioldgico de la Planta de
Tratamiento Cerro de la Estrella). A lo largo de fechas establecidas se determiné la
concentracion de los micro-contaminantes organicos en las fases acuosas y en la biomasa.
Cada concentracion de cada punto de muestreo se determind por triplicado.

Figura 4.3. Biorreactor de lodos activados en continuo para tratamiento de micro-
contaminates
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La determinacion y cuantificacion de micro-contaminantes en la fase acuosa se realiz6
siguiendo la metodologia propuesta por Gibson et al. (2007). Bajo esta metodologia se
extrajo la muestra, se filtré y se hizo una extraccion en fase sélida (SPE) por medio de un
cartucho Oasis® HLB de 200 mg previamente acondicionado con acetona y agua
acidificada.

Posteriormente, los compuestos fueron extraidos del cartucho por medio de disolventes
orgénicos, seguido de una reaccion de derivatizacion que permite aumentar su volatilidad.
Finalmente la muestra se inyecta a un cromatografo de gases HP 6890N acoplado a un
detector de espectrometria selectivo de masas marca HP 5973N. Todos los reactivos
utilizados para extraccion y procesamiento de las muestras del reactor fueron grado
analitico y en el caso de los solventes, grado HPLC.

Para la fase solida (muestras de lodos) se empled una modificacion de la experimentacion
reportada por Duran-Alvarez et al. (2009). Inicialmente se extraen 200 mL de la biomasa en
el licor mezclado, después la muestra, se centrifuga durante 10 minutos a 2000 rpm, se
decanta y se seca a 70°C durante 24 horas. Posteriormente la muestra de biomasa se dividid
en dos (aproximadamente 500 mg cada muestra) y a cada submuestra se le agrega 1 g de
tierra de diatomeas. Las submuestras se colocaron en celdas de acero inoxidable del equipo
de extraccion acelerada con disolventes (ASE) y se realiz6 la extraccion. El extracto
obtenido se pasé a través de un cartucho Oasis® HLB. A partir de este punto la muestra se
trata de la misma forma que una de la fase acuosa. Las condiciones del ASE, del
cromatografo y los estdndares empleados se muestran en el Anexo IV.

4.3.2 Pruebas abidticas en mddulo con membrana externa

Esta etapa se realizd en dos fases. La primera fase consistid, en pruebas de membrana sin
emplear floculante y en la segunda fase se experimenté de la misma forma pero con la
adicion una dosis de 20 mg/L del floculante Zetag 8140 dentro del proceso de lodos
activados. Se decidio este floculante mediante pruebas anteriores, descritas en los
antecedentes de esta experimentacion. El propoésito de esta etapa fue determinar si existia
influencia de un pretratamiento para reducir el taponamiento de la membrana. La
evaluacion del desempefio del floculante se hizo comparando el valor del flux critico y la
evolucion en la pérdida de flux de la membrana.

4.3.2.1 Seleccion de la membrana
Se consider¢ para la seleccion de la membrana la investigacion realizada por Neira (2010).
Este trabajo reporta pruebas con diferentes membranas de nanofiltracion para la
potabilizacion de agua de un manantial. Entre las membranas con las que se experimenta, la
gue mejor resultado tiene para la remocion de los micro-contaminantes organicos fue la
membrana NF-270.
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Por otro lado, la literatura reporta que esta membrana remueve un alto porcentaje (>80%) y
una gran cantidad de contaminantes organicos (24 de 40 contaminantes) comparado con
otras membranas en agua residual sintética (Abdulhakeem et al,. 2010). En el Anexo V se
muestra la ficha técnica de la membrana.

Para agua residual cruda no se tienen reportes en la literatura; en general los estudios
reportados consisten en emplear como alimentacion agua procedente de un tratamiento
bioldgico 0 agua de un tratamiento bioldgico seguido de una UF y en ambos casos un
tratamiento terciario de NF (Bellona et al., 2010 y Bunani et al., 2012).

Para la experimentacion se emple6é un médulo comercial de nanofiltracion GE/Osmonics
SEPA cell conformado por una membrana plana con flujo cruzado. Este mdédulo fue
elegido por su facil desmontaje y por la baja cantidad de energia requerida. El sistema
contd con un tanque de alimentacion con capacidad de 20 L, un rotametro, valvulas para
control del flujo y manometros sobre la linea del permeado y del rechazo. El diagrama del
sistema se muestra en la Figura 4.4.

ROTAMETRO
‘ I R—
* RECHAZO RECIRCULACION
MODULO PLANO
R MEMBRANA NF-270
MANOMETRO

O MANOMETRO

ALIMENTACION

)Q BOMBA HYDRACELL

Figura 4.4. Diagrama de flujo del médulo Osmonics SEPA cell

PURGA

X

PERMEADO

La membrana Dow Filmtec NF 270, Dow esta fabricada de un material conformado por
peliculas finas mixtas alifatico-aromaticas de poliamida; se puede operar en un intervalo de
pH de 2 a 11 unidades, a temperaturas menores de 45°C, se puede operar a una PTM menor
de 41 bares, su peso molecular de corte es de 150-430 g/mol (De la Rubia et al., 2008 y Yi-
Li et al., 2007), posee un area superficial de 137.5 cm? y un didmetro de poro de 0.84 nm
(Figura 4.5).
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Figura 4.5. Membrana empleada, NF-270

4.3.2.2. Pruebas con membrana externa sin floculante

En esta parte de la metodologia, se experimentd para obtener el valor del flux critico
empleando lodos activados. En general se determind la relacion flux vs PTM, el
comportamiento del flux a una PTM constante y se representd a través de graficas.

Se realiz6 como lo describe la metodologia reportada por Espinasse et al. (2002). Se inicio
con la medicion del flux permeado a una presién minima de operacion (< 1bar) durante una
hora. Después, el experimento se repitié pero con una presion mayor que la anterior (3 bar)
y de nuevo se evaluo el flux permeado a una presién menor (2 bar).

Consecutivamente, se repitié esta actividad para una presién baja alternada con una mayor
sin sobrepasar los 15 bar. El permeado se regresé al tanque de alimentacién para evitar la
concentracion de los contaminantes y cuando el flux de permeado disminuyd en maés del
10% a una misma presion se considerd que se habia superado el valor critico de operacion
de la membrana. Dicho procedimiento se realizd para seis presiones de operacion
diferentes, durante 9 horas. Finalizada esta parte de experimentacion del flux critico, se
trabajé por encima y por debajo de la PTM donde ocurre el flux critico para determinar el
flux sostenible.

La determinacion del flux sostenible consistio en trabajar a determinada presion de
operacion, por debajo y por arriba del flux critico y se midié el flux permeado, esto se
realizd por largos tiempos de operacion y posteriormente se compararon estos resultados.
Cuando se encontrd un flux posiblemente sostenible se realiz6 la misma experimentacion
por un periodo de 24 horas para evaluar la pérdida de flux respecto a un mayor tiempo de
operacion.

4.3.2.3. Pruebas de membrana externa con floculante

Se repitid las primeras pruebas hechas con la membrana sin floculante (seccion 4.3.2.2),
pero en esta ocasion los lodos son mezclados con el floculante Zetag 8140 de la marca
Ciba®, a una dosis de 20 mg/L (esta dosis ya estaba seleccionada mediante las pruebas
previamente descritas).
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El objetivo de este experimento fue estudiar si el floculante cambiaba el comportamiento
del perfil de flux de la membrana. Por lo que se compar6 el flux critico obtenido en las
pruebas con floculante y las pruebas obtenidas sin floculante. Después se determiné si bajo
estas circunstancias habia un mayor retardo en la aparicion del flux critico y se procedio a
realizar las pruebas en continuo del MBR.

4.3.3 Pruebas en continuo de biorreactor con membrana externa

Esta etapa consistio en el acoplamiento de la membrana externa al biorreactor (Seccion
4.3.1.) con el modulo de membrana (Seccién 3.3.2.2) ambos previamente descritos,
operando a las condiciones de la etapa anterior, es decir, trabajando a flux sostenible, sin
exceder el flux critico. En la Figura 3.6 se muestra el sistema conformado.

Figura 4.6. Biorreactor acoplado al médulo de membrana en configuracion de membrana
externa

Una vez bajo operacion se determiné el tiempo de vida de la membrana en 9 periodos, que
corresponden cada uno a una técnica diferente de limpieza. El tiempo total de operacién del
sistema MBR fue de 103 dias. Es importante mencionar que el médulo de membrana
utilizado no fue disefiado para tener retro-lavados, por lo que las técnicas de limpieza
siempre se llevaron a cabo sobre la linea de alimentacién/rechazo. En cada variacion de
limpieza se determiné el flux permeado obtenido y el tiempo de vida de la membrana, el
cual se determinaba como concluido cuando el flux del permeado fuera 1 mL/min. En la
primera evaluacion se operd sin limpieza alguna y se observd la respuesta del equipo y de

la membrana. La Figura 4.7 muestra un diagrama de las diferentes limpiezas empleadas.
42



I.  Agua a co-corriente y a contra-corriente, con diferente duracion (2 periodos)
II. Aguay aire a co-corriente y a contra-corriente con diferente duracion (4 periodos)

I1l.  Aire a co-corriente (2 periodos)
IV. Lavado quimico con NaOH, a pH 11 (1 periodo)

‘ RECHAZO 9 ROTAMETRO

== CORRIENTE DE AGUA

“afff== CORRIENTE DE AIRE
ALIMENTACION .
“@== LAVADO QuiMICO

PERMEADO

;—m— 4,—&1—
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Figura 4.7. Diagramas de las limpiezas empleadas
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Al inicio y al final de cada ciclo de limpieza se evaluaron los parametros ya mencionados
en la Tabla 4.2, seccion 4.3.1 y se adicionaron los mostrados en la Tabla 4.3. Asi mismo se
hizo seguimiento de la concentracién de los micro-contaminantes orgénicos para cada
periodo de limpieza en las muestras liquidas (influente y permeado) cada semana y en la
biomasa cada tres semanas.

Tabla 4.3. Parametros adicionales determinados en la etapa MBR

Parametro Método Técnica
Turbiedad Nefelometria APHA et al. 2005, 2130
Color Absorbancia APHA et al. 2005, 2120 A
Nitratos Colorimetria Handbook, HACH, 8328

También se determind la presencia de contaminantes retenidos en 5 membranas empleadas
en el modulo, por medio de la técnica modificada de Duran et al. (2009) y reportado por
Melo-Guimardes et al. (2013), sin embargo, no es posible diferenciar el ensuciamiento
ocurrido en la superficie del ensuciamiento ocurrido en los poros.

Finalmente se realizaron en el Instituto de Fisiologia Celular micrografias a través de un
Microscopio Electrénico de Barrido para tres membranas empleadas durante la operacion
del MBR para la comparacion de la superficie posterior a su uso (la preparacion de las
muestras se reporta en el Anexo VI).

4.4  Segunda etapa: Biorreactor con sedimentador y membrana como proceso
terciario.

En este punto de la experimentacion, al biorreactor de la primera etapa se le acoplé un
sedimentador con capacidad de 7 L. El tren de tratamiento consisti6 en un proceso
biolégico con un TRH de 8 horas, una sedimentacion y finalmente un tratamiento terciario,
todo operando bajo régimen continuo. El tratamiento terciario fue la nanofiltracion
empleando el modulo de la membrana plana, descrito previamente (seccion 3.3.2.1). Al
emplear la misma membrana y el mismo modulo es posible comparar el efecto de la
configuracion del sistema en la remocion de los micro-contaminantes organicos.

Esta etapa se operd durante 40 dias con un flux sostenible y con la mejor limpieza
seleccionada en la etapa MBR. Se evalud diariamente el flux permeado y cada semana los
parametros fisico-quimicos mostrados en las Tablas 4.2 y 4.3, asi como los compuestos
micro-contaminantes organicos en el agua cruda, en el sobrenadante del sedimentador, en el
permeado y en la biomasa del biorreactor. La Figura 4.8 muestra el biorreactor con la
membrana acoplado como sistema terciario.
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Figura 4.8. Imagen de Biorreactor con médulo de membrana como proceso terciario

Asi mismo, para esta ultima etapa y de forma complementaria se determiné en el
laboratorio de microbiologia del Instituto de Ingenieria pardmetros microbioldgicos al agua
de cada una de las etapas que componen el tren de tratamiento: influente, efluente del
reactor bioldgico recolectada del sedimentador y del permeado. EI muestreo se realizd en
tres fechas distintas durante la operacién de la membrana y cada determinacién se realiz6
por triplicado. Los microorganismos evaluados se eligieron por ser indicadores de
contaminacion fecal y no fecal, asi como para la evaluacion de la retencion y buen
funcionamiento de la membrana. Los microorganismos evaluados y la técnica empleada se
puede observar mediante la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4 Técnicas empleadas para la determinacion de pardmetros microbioldgicos

Grupo Microorganismo representativo Técnica empleada
Coliformes fecales Filtro de membrana
Estreptococos fecales 9222C,D,E APHA et al. 1998
Salmonella spp. NMX-AA-102-SEMARNAT-2006
Bacterias, - National Standard Method W 5 Issue 3. Of
UEC/100 mL Esporas de Clostridium

perfringens

the Specialist and Reference Microbiology
Division -Health protection Agency, 2004

Cuenta en placa
(bacterias heterotréficas)

NOM-092-SSA1-1994, método para la
cuenta de bacterias aerobias en placa.

Bacteridéfagos
Virus (UFP/L)

Bacteridfagos somaticos

Técnica de doble capa Norma ISO 10705
con Escherichia coli WG5

Protozoos, N .

Quistes y CrG't%;d'gr:Sm'? Método 1623 USEPA
Oosquistes/L yptosp Pp-

'{'::_T;:_’;tos Huevos de Helmintos NMX-AA-113-SEMARNAT-1999

*UFC/L: Unidad Formadora de Colonia por Litro; UFP/L: Unidad Formadora de Placa por Litro; HH/L: Huevos de Helminto por Litro

Finalmente y como objetivo final de este trabajo se compararon los resultados de ambos
sistemas (MBR vy tratamiento terciario) con los requisitos contemplados en la normatividad
vigente, la NOM-014-CONAGUA-2003 para la recarga del acuifero con agua residual
tratada. Los parametros comparados son los mostrados en la Tabla 3.5; los micro-
contaminantes organicos no estan considerados en esta norma, sin embargo, se comparan
con el valor considerado por la US-FDA, limite que se considera para la realizacion de

pruebas.
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Tabla 4.5 Limites maximos permisibles para la calidad del agua residual tratada?®

Tipo de contaminante Superficial / Subsuperficial Directo

Remocion o
inactivacion total de
microorganismos
entero patdgenos

Remocion o inactivacion de
microorganismos entero
patdgenos

Microorganismos Patdgenos

Contaminantes regulados por Limites permisibles NOM-127-SSA-1994

Norma
Contaminantes no Regulados por DBO5 < 30 mg/L
Norma ’ P COT <16 mg/L COT < Img/L
Limites permisibles NOM-127-SSA-1994
Turbiedad (UTN) 5
Color (Pt-Co) 20
Nitratos (mg/L) 10
Nitritos (mg/L) 1.0
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 0.50
pH 6.5-8.5
Compuestos fendlicos (mg/L) 0.001

Limites permisibles NOM-014-CONAGUA-2003

Organismos coliformes fecales No detectable NMP/100 mL / Cero UFC/100 mL*

Organismos coliformes totales Ausencia o no detectable

E. coli o coliformes fecales u

. Ausencia o no detectable
organismos termotolerantes

Cryptosporidium

Ausencia o no detectable

Vibrio cholerae

Ausencia o no detectable

Giardia lamblia

Ausencia o no detectable

Conteo de Bacterias Heterotroéficas

Ausencia o no detectable
(HPC)

Legionella Ausencia 0 no detectable

Enterovirus Ausencia o no detectable

*NMP/100 mL (numero més probable por 100 mL), si se utiliza la técnica del nimero més probable o UFC/100 mL
(unidades formadoras de colonias por 100 ml).

10 Segln la Norma Oficial Mexicana NOM-014-CONAGUA-2003, los tipos de recarga artificial se
clasifican en: a) Superficial: consiste en la recarga desde la superficie por infiltracién en obras como:
estanques o piletas de infiltracién, inundacion del terreno, cauces acondicionados, zanjas, sobre-riego 0 una
combinacion de ellas; b) Subsuperficial: consiste en la introduccién del agua en la zona no saturada mediante
pozos secos, zanjas o estanques profundos y c¢) Directo: consiste en la introduccion directa del agua al
acuifero por medio de pozos cuya seccion abierta lo penetran parcial o totalmente.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Esta seccion muestra los resultados obtenidos en la experimentacion descrita en la seccion
de metodologia. Estos se presentan de una forma en que se puede ir comparando al proceso
MBR con el tren de tratamiento conformado por un biorreactor aerobio, sedimentador y
membrana como proceso terciario. La seccion se divide en cinco partes: 1) los resultados de
las pruebas bidticas en el reactor aerobio, donde se incluyen sus respectivos analisis
fisicoquimicos y de contenido de micro-contaminantes organicos; 11) los resultados de las
pruebas realizadas en la membrana para la determinacion de condiciones hidrodinamicas de
operacion (flux y PTM); I1l) los resultados de la limpieza adecuada por medio de las
pruebas en continuo del MBR y de las pruebas del proceso terciario, a través de cuatro
apartados: a) condiciones hidrodinamicas, bresultados de pardmetros fisicoquimicos, c)
resultados de micro-contaminantes organicos y d) resultados microbioldgicos; V) la
comparacion entre los resultados de los procesos y la legislacion vigente, y finalmente la
seccion V) describe el trabajo experimental de escalamiento del proceso.

5.1.  Eficiencia de remocion del proceso bioldgico operado en lote y continuo

En este apartado se compard la efectividad de los procesos bioldgicos (en lote y en
continuo) a través de los parametros fisicoquimicos y organicos. Cabe mencionar que la
aclimatacién del proceso bioldgico en lote, se llevé a cabo en un periodo de
experimentacion previo (Lopez, 2012), por lo que esta investigacién inicio con los lodos
utilizados en dicho trabajo.

5.1.1. Parametros fisicoquimicos

5.1.1.1 Caracteristicas del influente

Las caracteristicas de la corriente de influente para el proceso bioldgico en lote fueron las
siguientes: una concentracién promedio de COT de 63 = 20 mg/L, una DQO de 178 + 90
mg/L, el NH4* de 12 + 1 mg/L, una absorbancia de 0.250 + 0.031 1/cm y un porcentaje de
transmitancia de 56.33+4.0%.

Cuando el proceso operd en régimen continuo, el influente empleado tuvo las siguientes
caracteristicas: un COT de 102 + 29 mg/L, una DQO de 418+185 mg/L, una concentracion
de 25 + 2 mg/L de NH4", una absorbancia UV a 254 nm de 0.431 +0.157 1/cm y un
transmitancia de 39.15 + 12.1 %. Es decir, los valores de COT, DQO y NH4" para el
sistema continuo fueron mayores que para el sistema bioldgico operado en lote, debido a
que corresponden a época de estiaje. Los valores de los pardmetros medidos en todos los
influentes utilizados en el estudio (el empleado para el proceso bioldgico en lote y en
continuo) son consistentes con el intervalo tipico de un agua residual doméstica (Metcalf y
Eddy, 2007).
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5.1.1.2 Parametros medidos en el biorreactor

Otro pardmetro que se evalu6 en el proceso en lote y en continuo, fue el pH promedio en el
biorreactor, cuyo valor fue de 7.55+0.18 cuando se operd en lote y de 7.2+0.06 para el
proceso continuo. Se mantuvieron constantes los valores de OD, SSVLM y de temperatura,
mencionados en la metodologia. En ambos sistemas el pH se mantuvo constante y la
tendencia fue ligeramente alcalina, lo que modificé su conductividad, resultando que en el
primer caso fuera de 815178 uS/cm y para el biorreactor continuo de 782+50 uS/cm, con
poca variacion, tendencia que indica que el proceso continuo se encuentra estable (Chang et
al., 2012).

5.1.1.3 Caracteristicas del efluente

La absorbancia al final de los ciclos en el proceso en lote, tuvo un intervalo de 0.2020 a
0.2935 1/cm y para el efluente del proceso continuo de 0.03233 a 0.2610 1/cm, mientras
que el porcentaje de transmitancia para el efluente obtenido en el proceso en lote varié de
61.2 a 79% y del continuo de 54.9 a 92.5%. Estos resultados indican de forma indirecta que
ocurrié una disminucién de concentracion de los compuestos organicos y de la MON (de la
Rubia et al., 2008).

Estos valores son mayores a los que se reportan en la literatura (<0.0646 1/cm). Estas
variaciones pueden ser atribuidas al incremento del TRC de los sélidos en el biorreactor, ya
que mientras mayor sea el TRC las caracteristicas de la biomasa se van modificando,
ocurriendo asi una acumulacion de compuestos de alto peso molecular y de materia
organica disuelta (Esparza-Soto et al., 2011).

La Figura 5.1A, presenta la remocién de COT, DQO y NH4* a diferentes dias de operacion
del biorreactor por medio de porcentaje y de valores de concentracion. En ambas graficas la
parte izquierda representa las remociones cuando el sistema oper6 en lote, correspondiente
alos TRH de 12, 8 y 4 horas. La parte derecha corresponde al reactor operando en continuo
con un TRH de 8 horas para tratar 3 L. La linea recta paralela al eje de la remocidén marca
la separacion entre las dos formas de operacion del proceso, es decir, al dia 35 se hizo el
cambio de operacion de lote a continuo.
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Figura 5.1. (A) Porcentajes de remocion y (B) valores de parametros en proceso bioldgico en
lote y en continuo
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El pardmetro que se determind con menor porcentaje de remocion fue el COT. El proceso
en lote no tiene una tendencia de remocién ya que en cada ciclo fue variable, sin embargo,
siempre alcanzd una remocion mayor al 40%.

Cuando se operé de forma continua el comportamiento cambid y aumento el porcentaje de
remocion paulatinamente, del 40% al 80%, esto se atribuye a que al pasar al TRH de menor
duracion hay una caida temporal de la eficiencia y tras pasar al régimen continuo con un
TRH de 8 horas, se presenta un lapso de estabilizacion del proceso en el que los
microorganismos vuelven a presentar un periodo de aclimatacion y/o especializacién que
lleva paulatinamente a una mayor transformacion/degradacion de los compuestos organicos
(Stasinakis et al., 2009 y Huilifiir et al., 2012;).

En cuanto a la DQO el valor de la remocion se obtuvo mayor al 70% en el proceso
biolégico en lote. A medida que disminuyé el TRH, la remocién se mejoré y cuando el
proceso se operd de forma continua, se logré un 90%. El comportamiento de NH4* fue
similar al comportamiendo de la DQO, es decir, la remocion que se obtiene cuando se
operd como proceso bioldgico en lote fue del 80% y aumento al 100% cuando el proceso se
oper0 bajo régimen continuo.

La buena actividad del biorreactor en continuo se observa por medio de una remocion
constante y duradera de COT y DQO, a pesar de la variabilidad de concentracién en la
corriente de entrada. Esto se atribuye a la permanente disponibilidad de sustrato para los
microorganismos, ademéas de las caracteristicas y niveles de microorganismos
desarrollados, las condiciones de pH sin gran variacién y a la temperatura constante
(Huilifir et al., 2012).

En la Figura 5.1 B se muestra la concentracion de COT en el flujo tratado para el proceso
bioldgico en lote tuvo valores muy variables entre 3 y 42 mg/L, mientras que para el
proceso continuo la concentracion del efluente tuvo un intervalo de 15 a 23 mg/L. La
concentracion resultante del proceso bioldgico en lote, esta ligeramente por arriba de lo
reportado por la literatura, que es de 10 a 40 mg /L mientas que en el proceso continuo esta
dentro del intervalo reportado (Metcalf y Eddy, 2007).

En cuanto a los valores de la concentracion de DQO, para el proceso bioldgico en lote vario
de 15 a 73 mg/L y para el continuo de 6 a 25 mg/L. Se observd que cuando el proceso
trabajo en lote aumento el intervalo de concentracion. Comparando con lo que reporta la
literatura (40-80 mg/L DQO) ambos valores se encontraron por debajo del nivel maximo
(Metcalf y Eddy, 2007).
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Las concentraciones de NH4" se encuentran en el intervalo de no detectado (n.d.) a 2.4
mg/L en el proceso bioldgico en lote y para el proceso continuo de n.d'l. a 0.2 mg/L.
Ocurre también una mejora en la remocion cuando se opera de forma continua.

Ambos valores resultantes estan por debajo de lo reportado por Metcalf y Eddy, (2007)
para un tratamiento de lodos convencionales, que reporta una concentracion tipica de 1-10
mg/L (Metcalf y Eddy, 2007). En este caso sobre el NH4" se muestra una alta actividad
nitrificante, debido a que la transformacion de este compuesto a NOs', es beneficiado al no
haber una variacion de pH, al tener un alto contenido de oxigeno disuelto (5.5 mg/L) y un
crecimiento de bacterias Nitrosomonas y Nitrobacter responsables de la reacciones y
transformaciones (Rodriguez et al., 2011).

5.1.2 Micro-contaminantes organicos

Esta seccion esta divida en dos partes donde se analizan a los micro-contaminantes
orgénicos, primero se discuten los resultados de la fase acuosa seguidos de los obtenidos en
la fase de la biomasa.

5.1.2.1 Fase acuosa

Los valores de concentracion obtenidos para el influente y el efluente se muestran en el
Anexo VII. Los primeros resultados son presentados en la Figura 4.2, se graficé para los
seis micro-contaminantes el porcentaje de remocion del proceso en lote con un TRH de 4
horas (menor TRH con que se oper6 en lote) y del proceso en continuo a lo largo de los 70
dias de operacion; la Figura 4.2A corresponde al &cido salicilico, el ibuprofeno y el
diclofenaco; asi mismo la Figura 4.2B corresponde a la estrona, el triclosan y los
nonilfenoles.

Para el proceso en lote, la remocion del acido salicilico no es constante, pero a partir del dia
15, se observd que la remocion fue en aumento hasta mantenerse constante en el proceso
continuo, asi se obtuvieron remociones con incrementos entre cada medicion: 0.8, 5.3, 33.6,
78 y 85% en el dia 42 de operacion, en ese momento ocurrié un decremento debido al
cambio de modalidad del proceso y al suministro de biomasa; y a partir del dia 49 se
obtuvieron remociones superiores al 94% y en algunos casos hasta del 99%, al final del
estudio. Las altas remociones obtenidas se atribuyen de acuerdo con Cirja et al. (2008) a
que este compuesto posee en su estructura dos grupos hidroxilo (OH"), que favorecen la
biodegradacion.

Para el ibuprofeno tampoco hubo una remocién constante durante el proceso en lote, pero a
partir del dia 15 la remocion aumenta hasta el dia 42, debido al cambio de régimen y vuelve

1 n.d. no detectado, con limites de deteccion de 0.0 mg/L a 2.5 mg/L.
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a aumentar en el dia 52 para el proceso continuo obteniéndose remociones mayores al 98%;
estas altas remociones se atribuyen a que ocurre una biodegradacion facilmente por medio
de la hidroxilacién del grupo aromatico no sustituido (Tadkaew et al., 2011).

Para el diclofenaco en el proceso en lote hubo una disminucion de remocion al transcurrir
los dias, quizas debido a la sorcion y sélo se obtuvo una remocion hasta del 90%; esta
incompleta remocion se debe a que la biodegradacion es dificil por la presencia del grupo
amina y del acido carboxilico del compuesto (Tadkaew et al., 2011).

Farmacos en el sistema SBR y continuo

% de Remocion

SBR Continuo

100

80

60

40

20

0 3 7 15 28 35 42 45 49 52 56 59 63 66 70
Dias de operacion

Ac.Salicilico M Ibuprofeno M Diclofenaco

Figura 5.2A. Remocion de los micro-contaminantes en los procesos bioldgico en lote (SBR) y
en continuo para Acido Salicilico, Ibuprofeno y Diclofenaco.

Asi mismo y continuando con los micro-contaminantes, mediante la Figura 4.2b es posible
notar que la estrona no fue detectada en todos los casos en la fase acuosa'?, ya que se
trabajo con la composicion real del agua residual, sin fortificaciones. Pero para los dias en
que si se detectd la remocion fue siempre del 100%, para ambos procesos. Es importante
mencionar que cuando la concentracién de estrona es ND se considera cero.

12 Esta situacion ocurrié debido a que la concentracion esta por debajo de los limites de cuantificacion de la
técnica empleada, los cuales son de 0.5 a 10 ng/L en agua sin tratamiento.
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Fenolesy Estrona en los sistemas:

% de Remocion SBRy continuo

SBR Continuo
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0 3 7 15 28 35 42 45 49 52 56 59 63 66 70
Dias de operacion

Estrona HNP's M Triclosan

Figura 5.2B. Remocion de los micro-contaminantes en los procesos bioldgico en lote (SBR) y
en continuo para los compuestos: Estrona, Nonilfenoles y Triclosan.

Esta completa remocion se entiende debido a que el TRC de la biomasa en el biorreactor
fue de 30 dias y de acuerdo con Clara et al. (2005) el minimo TRC para obtener altas
remociones de estrégenos estan entre 17 y 33 dias. Por otra parte, también se reporta en la
literatura que la estrona es facilmente biodegradable cuando se tiene alta presencia de las
bacterias nitrificantes que son las responsables de la biodegradacion de este compuesto (De
Gusseme et al., 2009), sin embargo, estas bacterias se desarrollan a largo plazo en el
biorreactor, por lo que probablemente el compuesto permanecié en la biomasa del
biorreactor.

Para los nonilfenoles en el proceso en lote ocurrié una remocién menor al 60% vy al
transcurrir los dias, esta remocién aumentd debido al cambio de régimen, donde se
obtuvieron remociones mayores al 75%; la remocion de este compuesto no es una tarea
sencilla porque su estructura de acuerdo con lo establecido por Cirja et al. (2008) contiene
un grupo alquilo lo que implica rutas complejas de biodegradacién, asi que posiblemente
este compuesto esté adsorbido en la biomasa del biorreactor.
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Por ultimo, para el triclosdn cuando se oper6é en continuo, se obtuvo un intervalo de
remocion del 85% hasta el 98%, por lo que se obtuvieron mejores resultados que para el
proceso bioldgico en lote donde solo se alcanzo del 38% a 98% de remocion

Para todos los compuestos, la remocion fue mayor en el proceso continuo, esto como
consecuencia de una biomasa ya aclimatada a la alimentacion, que permitio las
transformaciones, pero de igual manera debido a que el periodo de estabilizacion en el
proceso continuo fue de un TRH fijo de 8 horas.

Asi mismo, la remocion obtenida es determinada por la estructura quimica de cada
compuesto. Por lo que se puede generalizar que si se tiene la presencia de un grupo
hidroxilo o un compuesto no sustituido la remocion es mayor (ibuprofeno y acido salicilico,
95%), que cuando el compuestos poseen grupos como acidos carboxilicos o aminas
(diclofenaco, 90%) y grupos alquilo (nonilfenoles, 75%) con una menor remocion.

Estos resultados coinciden con lo reportado por Sipma et al. (2010) que concluyeron que
los compuestos que posean en su estructura ésteres, nitrilos y alcoholes aromaticos tienen
alta biodegradabilidad, mientras que las aminas aromaticas, yoduro, grupo nitro, cadenas
largas y ramificadas, grupos azoicos y grupos halégenos aumentan la persistencia del
compuesto.

5.1.2.2 Biomasa

El comportamiento de los micro-contaminantes en estudio, en términos de concentracion en
la biomasa a través del tiempo se muestra en la Figura 4.3 y en el Anexo VIII los valores
puntuales. Para los farmacos acido salicilico y diclofenaco se determin6 que la mayor
cantidad de compuesto queda adsorbido a lo largo del tiempo (aungue estos valores sean
una fraccion minima del contenido total de su presencia de estos compuestos en el
biorreactor), ello como resultado de una mayor interaccién entre la biomasa y los
compuestos (Sipma, 2010).

La méxima concentracion que se acumulo para cada compuesto fue la siguiente: acido
salicilico 404 ng/g de SSV en 70 dias, para diclofenaco 641 ng/g de SSV en 70 dias®® y
para el ibuprofeno 4100 ng/g de SSV en 56 dias, para este Gltimo compuesto se observa una
disminucion ya que en el dia 70 la concentracién es <4000 ng/g de SSV, que representa una
disminucion del 3% en 14 dias, no siendo significativa, al agregar nueva biomasa, para
mantener la cantidad de SSVLM.

13 A los 15 dias de operacion la concentracion del diclofenaco en los lodos esta por debajo de los limites de
deteccion (0.25 and 2.5 ng/g), debido a esto el valor no se puede observar en la gréfica.
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Figura 5.3. Presencia historica de los micro-contaminantes en la biomasa

56



Para los otros tres compuestos, es decir, estrona, triclosan y nonilfenoles (NPs) su presencia
en la biomasa sigue una tendencia inversa. La concentraciéon méxima que se pudo retener
en la biomasa para cada compuesto fue 3,131, 2,428 y 13, 211, ng/g d SSV para la estrona,
triclosan y NPs respectivamente en el dia 42 de la operacion, y posteriormente ocurrié una
disminucion paulatina para los tres compuestos como resultado de la biodegradacion del
compuesto sobre la misma biomasa (Cirja et al., 2008; Urase et al., 2005). Estos resultados
dificilmente se pueden comparar con la literatura ya que la mayoria de los estudios so6lo
muestran porcentajes adsorbidos mas no cantidades netas (Stasinakis et al., 2009 y Urase et
al., 2005).

5.1.2.2.1 Balance de masas

Debido a que el tema pertenece a un area de estudio relativamente nueva, aln existen pocas
aportaciones en la literatura sobre el tema especifico de los balances de masas que
distinguen entre la sorcion y la biodegradacion (Carballa et al., (2007), Suarez et al.,
(2010), Estrada-Arriaga y Mijaylova, (2011)) ya que la mayoria solo reporta una remocion
global, por lo que en esta tesis se propone uno. Este balance distingue que fendmenos
suceden en la remocion global ocurrida en el biorreactor, ya sean la biodegradacién o la
sorcion y se calculé mediante las ecuaciones 14 a 18 donde las variables empleadas son las
mostradas en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.1 Variables empleadas en el balance de masas

Variable Significado

Ci Concentracion del contaminante en el influente (ng/L).
Concentracion del contaminante en el efluente del proceso
bioldgico, puede ser en el biorreactor en lote, biorreactor en

Ce continuo, biorreactor del MBR o en el biorreactor del Proceso
Terciario (ng/L).
Concentracion del contaminante en la biomasa del biorreactor

@ g,

Cp Concentracion del contaminante en el permeado (ng/L).

Cr Concentracion del contaminante en el rechazo (ng/L).

) Concentracion del contaminante en la biomasa en el tiempo inicial

c

(ng/L).
" Concentracion del contaminante en la biomasa en el tiempo “n”

“ (ng/L).
Cantidad de contaminante removido en esa etapa del proceso

Crs (ng/L), ecuacién (14)
Cantidad de contaminante adsorbido en la biomasa a través del

Crs tiempo, ecuacion (15) para primer intervalo de tiempo y ecuacion
(16) para los siguientes intervalos de tiempo (ng/L).

Xa Fraccion adsorbida a la biomasa, ecuacion (17)

Xb Fraccion biodegradada, ecuacion (18)

Ecuaciones

ERE = C[ — CE Ec. (14‘}
Cpe= CE—CL m =i Ec. (15)
Cgg=Cg—Cg m>=n>=i Ec. (16)
Crp
X, =—7— Ec. (17
® CrstCgrp « (A7)
Xp,=1—-X, Ec. (18)
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Consideraciones:

% Si, Cg' = Cg, se considera que esta ocurriendo una eliminacion a través de la

biomasa y se considera como sorcion.
< Si, C3' < Cg, se considera que no esta ocurriendo una sorcion, por lo que X;=0
B E

Estos resultados corresponden a la relacion de los compuestos estudiados con la biomasa
del biorreactor, obteniendo con ello el fendmeno que predomina en la remocién de cada
compuesto, es decir, se definio si la remocion fue a causa de la adsorcion a la biomasa o
debido a la biodegradacion. Los resultados para el proceso continuo se muestran en la
Figura 5.3, los cuales estan en términos del porcentaje de la fraccion adsorbida a la
biomasa (%X, tonalidad mas oscura) y la fraccion de la biodegradacion (%X, tonalidad
clara), para la remocién total a lo largo del tiempo de operacion.

En la Figura 4.3 se muestra el intervalo del porcentaje de adsorcidn que ocurrié para todos
los compuestos en estudio. En el &cido salicilico el porcentaje de Xa fue de 0.0, 0.2 y 0.9%,
por lo que la biodegradacion correspondiente fue de 85.7%, 94.7% y 97.5%, para tener una
remocion total de 85.7%, 95.6% y 97.7%, asi que se establece que el fenbmeno que
predomind fue el de biodegradacion para este compuesto.

En la remocion total del ibuprofeno el maximo porcentaje de adsorcion que ocurri6 fue del
56.5%, que disminuy6 de valor al transcurrir los dias y finalmente estos valores variaron.
Finalmente la remocion final fue: el 10.2% la adsorcion y el 62.7% de biodegradacion; el
comportamiento aqui determinado ha sido reportado por Urase et al. (2005), quienes
establecen una sorcion méxima al inicio de la operacion de los procesos que va
disminuyendo a través del tiempo para dar paso a una mayor biodegradacion.

En el caso del diclofenaco se adsorbié un minimo de 7.9% y un maximo un 10.9% lo que
correspondiod de un 56.6% a un 78.4% de biodegradacion, estos valores son respecto al total
del porcentaje obtenido en la remocion, obteniéndose finalmente una remocion total de un
minimo de 64.4% y un maximo de 89.6%; estos valores concuerdan con lo reportado por
Urase et al. (2005), los cuales reportan una sorcion para este compuesto del 4%.
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Figura 5.4.Adsorcion-biodegradacion de micro-contaminantes en el proceso continuo del
biorreactor. La parte inferior de las columnas, de tonalidad mas oscura corresponde a Xa
(Fraccion adsorbida) y la parte superior de tonalidad mas clara corresponde a Xg (Fraccién
biotransformada).

Con base en los resultados es posible establecer que tanto para el acido salicilico como para
el diclofenaco en un proceso bioldgico continuo el fenédmeno de biodegradacion es el que
predomina en su remocién; en cuanto al ibuprofeno, su remocion se vio influenciada por la
sorcion.

Si se comparan las tendencias de adsorcion de estos compuestos a la fraccion solida con la
propiedad log kow Se obtiene que el acido salicilico (log kow = 2.24) < diclofenaco (log Kow
= 0.7) < ibuprofeno (log kow = 3.97), esto muestra que no hay una relacion directa de la
hidrofobicidad del compuesto con la tendencia a que ocurra la adsorcion a los solidos
suspendidos para valores menores de log kow = 2.5; sin embargo para el valor cercano a log
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Kow = 4 ocurre una mayor sorcion, como se esperaba. También se denota que el fenémeno
de biodegradacion predomina por encima del fendbmeno de sorcion.

Respecto a la solubilidad y la relacion con la sorcion, esta fue: el &cido salicilico
(solubilidad= 2.24 mg/L) < diclofenaco (solubilidad=50 mg/L) < ibuprofeno
(solubilidad=41.4 mg/L), por lo que tampoco existe una relacion directa estrictamente,
ademas de que esto se esperaba, ya que en todos los compuestos la concentracion presente
en el influente es menor a la solubilidad. Estas relaciones se muestran graficadas en el
Anexo IX.

En relacion con los otros tres compuestos, se encontrd en el caso de la estrona que ésta
queda adsorbida en la biomasa completamente, ya que para todos los casos en el efluente
No fue Detectada (ND) y se considera como un 100% de remocidn, aunado a que se hallé
en los sélidos y no en el agua para el Unico caso en que se detecto, por lo que la remocién
se lleva a cabo por adsorcion de manera significativa; pero la biodegradacion puede ocurrir
a largo plazo como se reporta en Urase et al. (2005) y Sipma et al. (2010).

Para los nonilfenoles se encontré una adsorcion hasta del 47% del total de la remocion al
inicio de la operacion del proceso continuo, lo que significé un 37.6% de biodegradacion
para arrojar un 84.6% de remocién total, la cual se conservd en las siguientes
determinaciones con 84.1% y 83.2%, los cuales fueron llevadas a cabo Unicamente por
biodegradacion y sin deteccion de sorcion.

El porcentaje minimo de adsorcion detectado es congruente a lo reportado con Stasinakis et
al. (2009), que encuentran que el porcentaje de nonilfenoles adsorbido en la biomasa es del
5.4% donde en ambos la remocion es baja, sin embargo, este valor se reporté para un
proceso en lote y no se tiene la experimentacién en un mayor tiempo de interaccion.

Respecto al triclosan se obtuvo que el porcentaje maximo de adsorcion fue del 4.0%, lo que
implicé un 94.4% de remocion por biodegradacién, para un total de 98.4%. Este valor
coincide con lo concluido por Ying y Rai (2007), quienes afirman que para este compuesto
en un proceso continuo de lodos activados del 100% de la remocidn, el 80% es debido a la
biodegradacion; también coincide con Stasinakis et al. (2009) que reportan una
biodegradacion del 96.8%.

Al comparar la tendencia de los compuestos a la adsorcion con la propiedad kow, esta
relacién quedo de la siguiente manera: triclosan (log kow = 4.76) < nonilfenoles (log kow =
4.8) < estrona (log kow =3.13) y al igual que para los otros tres compuestos, esto muestra
gue no hay una total dependencia de su hidrofobicidad para determinar el destino del
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compuesto, por lo que hace necesaria la implementacion de estudios a nivel laboratorio
para saber el grado de remocion esperado.

Respecto a solubilidad la relacion con el grado de remocion fue: triclosan (solubilidad=4.6
mg/L) <nonilfenoles (solubilidad = 1.57 mg/L) < estrona (solubilidad=146.8 mg/L); por lo
que para este parametro tampoco ocurre una tendencia de aumento de adsorcion mientras
menor sea la solubilidad.

5.2. Pruebas de membrana para determinar condiciones hidrodindmicas

5.2.1 Flux critico

La Figura 5.5 muestra la determinacion del flux critico realizada de acuerdo a lo descrito en
la metodologia. La parte izquierda de la figura corresponde al perfil de presion empleado en
cada experimento y la parte derecha de la figura muestra la relacion resultante entre la PTM
y el flux. Asi mismo, en la parte superior de la figura se muestran los resultados obtenidos
para una membrana nueva y en la parte inferior los resultados para una membrana usada
previamente. El flux critico con una membrana nueva fue de 56.6 L/m?h a una PTM de 3.2
bar (equivalente a un permeabilidad hidraulica de 17.6 L/m? h bar) y al final del
experimento se redujo hasta 27.4 L/m? h (permeabilidad hidraulica de 8.3 L/m? h bar). Para
la membrana usada, se pudo observar que el flux es s6lo de 20.5 L/m? h (2.7 veces menor
que en la membrana nueva) v al finalizar el experimento de 15.8 L/m? h (3.6 veces menor
que el flux inicial para la membrana nueva), todos los flux a una PTM de 3.3 bar.

La diferencia de flux entre ambas membranas se atribuye al ensuciamiento formado y a las
variaciones propias que ocurren en el biorreactor como: la disminucién de la concentracion
de la biomasa, la modificacion del tamafio de los fléculos y de la concentracion de las
sustancias poliméricas (Van der Bruggen et al., 2002 y Drews, 2010)

De entre los valores de flux obtenidos se consider6 como el flux critico (para una
membrana nueva 56.6 L/m?h), aquel que ocurra a una PTM de 3.2-3.3 bar, en los cuales se
considera que ocurre un ensuciamiento irreversible. La literatura no reporta flux critico de
esta membrana, ya que los estudios se enfocan a agua destilada, por lo que no es posible
comparar este resultado, aunado a que el valor y la definicion del flux critico es arbitrario y
depende del método empleado para su determinacion, por lo que solo se reportan intervalos
de operacion experimental (Neira, 2010).

Si bien este flux algunas veces no se puede determinar como flux de operacion a nivel de
planta si se puede utilizar como una guia practica para el disefio de la misma (Drews,
2010), por ello, este valor obtenido experimentalmente sirvié de guia para la operacion del
biorreactor con membrana que se opero en continuo (seccién 4.3.3.1).
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Figura 5.5. Flux critico determinado experimentalmente para una membrana plana nuevay
para una membrana plana usada

5.2 2. Flux sostenible

La Figura 5.6 muestra el flux obtenido en un tiempo largo de operacion (Toperacion) @
diferentes PTM. El Toperacion fue hasta de 6 horas aproximadamente, con el fin de determinar
la disminucion de flux. La parte superior de la figura muestra los resultados obtenidos
cuando se emplearon membranas nuevas y se compararon con los obtenidos para
membranas usadas sin limpieza (parte inferior).

Los flux se obtuvieron a diferentes PTM, (3.53, 4.39, 5.02 y 7.92 bar), mayores a la presion
del flux critico (3.2 bar) y también se trabajo a valores menores de presion del flux critico
(0.79, 1.69, 2.28, 2.31, 2.32, y 2.58 bar). Los flux que se mantuvieron por mayor tiempo sin
manipular la PTM fueron: a 0.79 bar con 10.85 L/m? h, a 1.69 bar con 26.8 L/m? h, a 2.32
bar con un flux de 42.74 L/m? h, a 2.58 bar con un flux de 50 L/m?h hasta disminuir a 30
L/m? h 'y a 3.53 bar con un flux de 10 L/m? h, todos por debajo del flux critico, determinado
previamente.
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Figura 5.6. Determinacion experimental del flux sostenible para membranas nuevas y usadas
a partir de diferentes presiones de operacién. Las PTM empleada en cada flux se observan en
la parte superior del lado derecho de la figura.

De estos, el flux a la PTM de 1.69 bar y a la PTM de 2.53 bar, son los que tienen una
mayor duracion sin un gran porcentaje de pérdida del flux (5.7% de reduccién del flux en
promedio). Por lo se establece que en este intervalo de PTM se puede operar sin requerir
una limpieza a corto plazo, de esta forma se puede filtrar por mayor tiempo de forma
continua sin afectar el desempefio de la membrana. Ademas, es importante mencionar que
esta es una zona segura de operacion, ya que después de cierto tiempo se obtuvo un flux sin
tanta variacion (19-27 L/m? h) y por debajo de una PTM a la que pudo ocurrir un
ensuciamiento irreversible, asi que se asegura un tiempo de operacién prolongado.

Si esto no ocurriera (una baja perdida de flux) y se trabajara a un flux mayor (27 L/m? h), es
decir por encima de este flux la velocidad de ensuciamiento seria econémicamente y

ambientalmente insostenible al obtener un flux bajo a altas presiones o el flux donde la
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PTM aumenta gradualmente a una tasa inaceptable, de tal manera que limpieza quimica
deba de aplicarse (Drew, 2010).

Los valores obtenidos en este estudio coinciden con los reportados en la literatura para agua
residual con el mismo médulo y membrana, y concluyen que se debe operar el sistema por
debajo de 3.0 bar, ya que en esta region se trabaja con la PTM controlada ya que si esto no
ocurriera y se excediera esta presion ya no seria posible controlar el flujo a través de la
presion (Aouni et al., 2011).

5.2.3 Pruebas de membrana externa con floculador

Por medio de la Figura 5.7 se compararon los resultantes obtenidos con el uso y ausencia
del floculante Zetag 8140, el cual se introdujo en el biorreactor para interaccionar con los
lodos activados a una PTM de 2.17 bar durante 24 horas. Durante toda la operacion el flux
sin floculante (en promedio 23.5 L/m? h), tuvo una mayor magnitud de flux que cuando se
opera con floculante (20.3 L/m? h), es decir, un 13.1%.

La disminucion de flux en presencia de floculante se debi6 a una posible interaccion entre
la superficie de la membrana (con carga negativa) y el floculante, el cual es un compuesto
de alto peso molecular de poliacrilamida sintética de media carga catidnica (Fernandez et
al., 2011). En general estudios donde se agregue floculante al biorreactor no se reportan en
la literatura; sélo existen estudios donde se adicciona el floculante al agua y se concluye
que el floculante podria conducir a una reduccidon del flux debido a que se modifica la carga
e hidrofobicidad de la membrana reduciendo la permeabilidad, aunado a que las particulas
en forma coloidal forman un material en forma de capa (ensuciamiento) en la superficie de
la membrana (Al-Amoudi y Lovitt, 2007).

Debido a lo anterior y aunado a los resultados de remocién de micro-contaminantes con el
floculante, se establece que en estas circunstancias el proceso no mejora ni se conserva mas
alto el flux de la membrana con la adicion de este floculante a los lodos activados, por lo
que en lo sucesivo se trabajé sin el floculante.
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Figura 5.7 Pruebas de flux sostenible con y sin floculante catidénico de densidad de carga
media
5.3 Proceso MBR y Proceso Terciario

5.3.1. Condiciones hidrodinamicas

5.3.1.1 Operacion del Sistema MBR

Por medio de la figura 5.8a se muestran los resultados de flux obtenidos experimentalmente
a través del tiempo de operacion y considerando los diversos métodos de limpieza. Cada
color significa un método de limpieza diferente, iniciando la experimentacién con una
membrana en la que no se realiz6 limpieza alguna. Cabe mencionar que el flux que se
requeria era de 27.2 L/m? h (para obtener un volumen de 3000 mL con un TRH de 8
horas).

Las condiciones de operacion para las membranas fueron: un flux de 56.6 L/m? h y una
PTM por debajo de los 3.2 bar. El valor donde se consideré la membrana saturada fue de
4.4 L/m? h y cuando se obtenia este valor se hacia un cambio de la misma, es decir, el
tiempo de la membrana habia concluido por lo que se seguia la operacién con una
membrana nueva y con un tipo de limpieza diferente. Durante la evaluacion de la Gltima
limpieza, se realizo una limpieza quimica. Adicionalmente se le llevé a cabo una limpieza
de aire permanente a co-corriente (dia de operacion 95). Posterior a esta situacion, también
se mantuvo el flux (10 L/m? h), sin aumentar en mayor magnitud la PTM. Cabe sefalar que
las véalvulas del sistema carecieron de sistema automatico de control, por lo que en
ocasiones no fue posible mantener las presiones a un valor constante y algunas variaciones
no criticas se presentaron.
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Figura 5.8 Fluxy PTM a lo largo de la operacion del proceso MBR
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La Figura 5.8a (parte superior) es complementaria de la Figura 5.8b (parte inferior). En esta
figura se representa la PTM en cada punto, donde se midio el flux a través del tiempo. En
algunas limpiezas no se pudo evitar sobrepasar la PTM critica. Cuando esto ocurrid, se
bajaba la presion para que no se sobrepasara la PTM del flux sostenible: 0.79-3.53 bar, con
un flux de 9 a 10 L/m? h, respectivamente. Durante la operacion siempre se observo un
aumento pequefio y constante de la PTM, presumiblemente debido al paulatino
ensuciamiento dado al contacto entre la membrana y el lodo (Chang et al., 2002).

La obstruccion al mddulo de la membrana por lodos, asi como a la biomasa deshidratada
depositada en los espacios libres del moédulo, y el aumento del espesor de la capa sobre la
superficie de la membrana a través del tiempo, provocaron una pérdida de superficie, lo que
ocasion6 una filtracion por las orillas, que provocaba un movimiento de posicion de la
membrana e inducia a un aumento de PTM (Chang et al., 2002; Drews, 2010).

Aouni et al. (2011) reportan que al operar a altas PTM se produce un efecto de
compactacién de la membrana, lo que significa una reduccion del flux, tal y como se
observo en el experimento. No es posible establecer lineamientos generales sobre el
ensuciamiento en la membrana, pero hay tres factores que influyen significativamente: las
caracteristicas de la biomasa, las condiciones de operacion (lo que se evalta con esta tesis)
y las caracteristicas de la membrana (Drews, 2010).

Se considera que este ensuciamiento presentado en la membrana ocurre mediante dos fases:
la primera fase es el bloqueo debido a una adsorcion de la suciedad en los poros
superficiales de forma rapida y como consecuencia el decremento en el flux del permeado.
La segunda fase es la formacion de una biopelicula de suciedad organica (que comprende a
los &cidos hdmicos) y/o a la adsorcion de materia organica e inorganica, ambos fenémenos
sobre la superficie de la membrana y como consecuencia la reduccion del flux permeado.
El mecanismo que se cree ocurre mayormente es la adsorcion (Van der Bruggen et al., 2001
y 2002).

Los elementos que participan en este ensuciamiento no estan comprendidos en su totalidad,
sin embargo, se le atribuye a diversos factores como: la relacion entre el tamafio molecular
de los contaminantes del agua y el tamafio del poro de la membrana, a la hidrofobicidad, a
los efectos de la concentracidn de polarizacion, a las interacciones con la membrana, a los
compuestos solubles, a la temperatura y a las caracteristicas quimicas del influente (Simon
etal., 2013; Aouni et al., 2011; Van der Bruggen et al., 2002).
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También se sabe que gran parte del ensuciamiento es debido a la interaccion de la MON del
agua residual con otros contaminantes del agua. Se cree que la MON se fracciona en sus
componentes hidrdfilos e hidrofobos. La fraccion hidrofoba tiende a adsorberse sobre la
superficie de la membrana causando la disminucién del flujo de permeado, mientras que la
fraccion hidrofila tiene el menor efecto. A manera de ejemplo en la Figura 4.9 se muestra
dos membranas empleadas donde es posible observar el ensuciamiento formado.

A manera de ejemplo en la Figura 5.9 se muestra dos membranas empleadas donde es
posible observar el ensuciamiento formado.

Figbura 5.9 Membrana nueva (lado izquierdo) y membrana usada (lado derecho)

Respecto a las limpiezas, se establece que so6lo cuatro limpiezas en general no sobrepasaron
la PTM, que corresponde al flux critico (véase Figura 5.8b, intervalo marcado por lineas
rojas). Asi pues, las condiciones a las cuales el sistema de membrana pudo operar a un flux
sostenible fueron: a) agua y aire durante 5 minutos cada 2 horas, a co-corriente (a), b) agua
y aire por 30-45 segundos a co-corriente (), C) agua y aire, durante 30-45 segundos, cada
30 minutos a co-corriente (a) y d) aire permanente a co-corriente ().

Se observa que tres de las cuatro formas de limpieza que no sobrepasaron la PTM
correspondiente al flux critico fueron a co-corriente; en esta direccion de limpieza el flujo
transversal fluye a través de la membrana con una mayor rapidez que durante la operacion,
por lo que ocurre una turbulencia y un gradiente en la PTM, ocurriendo que las particulas
adsorbidas en la membrana sean liberadas, sin embargo, esto no ocurre con las particulas
que taponean los poros (Dow, 2013).

De forma contraria, es decir, cuando ocurre la limpieza a contra-corriente, un proceso de
filtracion inversa, se requiere una mayor cantidad de agua y se espera que las particulas
adsorbidas se liberen. En este caso la presion en el permeado es mayor que en el interior de
los poros de la membrana provocando una limpieza a través de la membrana y que los
poros queden limpios; la desventaja en este tipo de limpieza es que disminuye la
recuperacion del proceso, por lo que debe ser durante el menor tiempo posible (Dow,
2013). Esto explica las menores magnitudes de flux para las limpiezas a contracorriente.
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Un método adicional para este sistema fue el lavado con aire co-corriente permanente,
debido a que con este tipo de limpieza se crea una mayor turbulencia en el médulo dando
lugar a la limpieza de la membrana. Dado que el ensuciamiento fue facilmente extraido de
la superficie de la membrana por medio de métodos fisicos se puede clasificar como
ensuciamiento reversible. La mejor recuperacion ocurrié posterior a la limpieza quimica,
donde los poros ya estaban libres de ensuciamiento (Al-Amoudi y Lovitt, 2007).

Asi mismo, la propension al ensuciamiento podria cambiar como resultado del continuo
bombeo o por la diferencia de caracteristicas del influente, asi que poco a poco en una
operacion a largo plazo en flujos muy bajos gener6 una “Torta” (Drews, 2010); por lo que
donde se ejercid una mayor PTM ocurrié un mayor ensuciamiento y la cantidad de flux
recuperado fue menor.

Kurt et al. (2012) estudiaron la limpieza en la membrana NF-270 y reportaron que cuando
se tenia una limpieza fisica (agua potable) el 84% del ensuciamiento fue reversible, es
decir, es posible recuperar el flux y esto coincide con los resultados obtenidos en este
trabajo, ya que se recuperaba el flux de operacion, aunque a través del tiempo y por la
limpieza empleada la recuperacion disminuia.

En la Tabla 5.2 se muestran los promedios e intervalos de los parametros hidrodinamicos
(Flux y PTM), del porcentaje FRR (razon de recuperacion del ensuciamiento) y de la vida
atil de cada membrana empleada. EI mejor intervalo obtenido en cuanto a magnitud fue el
de agua y aire durante 5 minutos cada 2 horas, a co-corriente (16 L/m?h), sin embargo, el
tiempo de vida de la membrana s6lo fue de 8 dias'*, ademas de que la operacion no se logro
realizar por debajo del flux critico. La Unica limpieza que pudo mantener por debajo de la
PTM critica fue la de aire, permanente a co-corriente. (1-3 bar). En general los demas
valores son por arriba de 4-6 bar llegando incluso hasta 17-39 bar, este ultimo estando al
limite de la PTM que soporta el equipo.

Respecto al % FRR, cuando los valores son mas cercanos, sin sobrepasar el 100% la
limpieza empleada es mas eficiente. Asi mismo, cuando el valor del %FRR es mayor a
100%, el flux de permeado aumenta, sin embargo, esta recuperacion pudo deberse a un
dafio en la superficie de la membrana, por las PTM a las que se operd. Ejemplo de lo
anterior es la limpieza de agua y aire durante 30-45 segundos, cada 2 horas a co-corriente
con la cual se obtuvo un %FRR de 167%, con altas variaciones de flux y operando a una
PTM alta (1-11 bar). Ademas de que emplear estas condiciones también significo reducir la
vida Util de la membrana provocando un mayor requerimiento de energia y un mayor costo

14 El tiempo de vida de la membrana se considera como finalizado cuando el flujo es de 1mL/min.
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de operacion del sistema e hizo necesaria la sustitucion de la misma en un menor tiempo
(Drew, 2010).

De modo que los valores promedio mas altos de % FRR, sin sobrepasar el 100%, se
encuentran bajo las siguientes condiciones de limpieza: agua y aire durante 30-45
segundos, cada 2 horas a contra-corriente. (100 %), agua y aire durante 5 minutos cada 2
horas, a co-corriente (86%), agua y aire contra-corriente, aire a co-corriente, cada dos
horas, por membrana (78%), agua y aire, durante 30-45 segundos, cada 30 minutos a co-
corriente (75%) y aire, permanente a co-corriente (51%). Sin embargo, las cuatro formas de
limpieza tienen intervalos muy de porcentaje de FRR muy amplios por lo que el flux de
recuperacion tiene variaciones sin una tendencia, asi que si se emplea este tipo de limpieza
no se tiene una seguridad del flux que se puede obtener ni de la misma recuperacion de
éste.

De forma contraria, las limpiezas menos eficientes fueron: agua y aire durante 30 minutos
solo 1 vez al dia a co-corriente (28%) y agua durante 30 minutos solo 1 vez al dia a co-
corriente. (27%).

En resumen, las membranas con mayor vida Gtil se obtuvieron cuando se empleé aire,
permanente a co-corriente permanente (24 dias) y la limpieza con agua y aire durante 30-45
segundos, cada 2 horas a contra-corriente (17 dias). En contraparte las condiciones
ineficientes de limpieza fueron cuando se agua y aire durante 30 minutos solo 1 vez al dia a
co-corriente (tiempo de vida 6 dias) y agua y aire durante 5 minutos cada 2 horas, a co-
corriente (tiempo de vida 8 dias).

Con base en lo anteriormente expuesto, se establece que la mejor limpieza fue aire a co-
corriente permanente, al obtener un flux con menores variaciones a una PTM por debajo de
la que ocurre el flux critico, en condiciones sostenibles, es decir en una zona de seguridad y
con un mayor tiempo de vida atil.
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Tabla 5.2. Caracteristicas de las membranas NF-270 empleadas para cada limpieza

o Flux PTM Vida atil
Limpieza %FRR .
[L/m?h] [bar] [dias]
Sin limpieza 11 (2-28) 6 (1-17) 12 (3-27) 6
Agua durante 30 minutos solo 1 vez
) ] 16 (7-28) 7 (1-39) 27 (2-92) 11
al dia a co-corriente.
Agua y aire durante 30 minutos solo
] ) 13 (3-29) 5 (1-14) 28 (3-98) 6
1 vez al dia a co-corriente.
Agua y aire durante 5 minutos cada
) 16 (6-51) 2 (1-4) 86 (9-185) 8
2 horas, a co-corriente.
Agua y aire durante 30-45 segundos,
) 12 (5-22) 2 (1-11) 167 (7-820) 15
cada 2 horas a co-corriente.
Aguay aire, durante 30-45
segundos, cada 30 minutos a co- 13 (3-30) 1 (1-6) 75 (12-504) 9
corriente.
Agua y aire durante 30-45 segundos,
) 13 (3-30) 1(1-6) 100 (12-812) 17
cada 2 horas a contra-corriente.
Agua contra-corriente y aire a co-
corriente durante 30-45 segundos 13 (3-37) 2 (1-9) 78 (9-592) 12
cada dos horas.
Aire, permanente a co-corriente. 10 (5-24) 1(1-3) 51 (20-131) 24

5.3.1.1.1 Andlisis estadistico de la relacion entre DQO vy limpieza empleada para la
membrana

Para saber y analizar si hubo una relacion entre las caracteristicas obtenidas en el permeado
y el tipo de limpieza, se realizaron pruebas estadisticas. Se emplearon los datos del proceso
MBR. En la Tabla 4.3 se presenta el tipo de limpieza a la que fue sometida la membrana, el
dia de cambio de membrana y el namero de mediciones que se hizo para cada limpieza.

72



Tabla 5.3 Limpieza y dia de cambio de membrana

Limpieza Vida atil | Dia de cambio| No. de
P (dias) | de membrana | mediciones
Sin limpieza 6 6 2
Agua d_urante 30 minutos solo 1 vez al diaa 11 17 9
co-corriente.
Aguay aire durante 30 minutos solo 1 vez al
; : 6 23 1
dia a co-corriente.
Aguay aire durante 5 minutos cada 2 horas, a 8 31 9
co-corriente.
Aguay aire durante 30-45 segundos, cada 2
. 15 46 3
horas a co-corriente.
Aguay aire, durante 30-45 segundos, cada 30 9 55 5
minutos a co-corriente.
Agua y aire durante 30-45 segundos, cada 2
- 17 72 2
horas a contra-corriente.
Agua contra-corriente y aire a co-corriente 12 84 1
durante 30-45 segundos cada 2 horas.
Aire, permanente a co-corriente. 24 108 1

La evaluacion estadistica se realizé utilizando el software JMP7. Los resultados que
proporciona el programa, se detalla en el Anexo X. Se realizé el andlisis de varianza, bajo
la premisa que la limpieza repercutia en la calidad del permeado.

El andlisis del experimento se realiz6 mediante la Prueba de Tukey * con el objetivo de
determinar qué tratamiento de limpieza era mejor para obtener una menor concentracion de
DQO como variable de respuesta, el experimento se realizé de forma no balanceada, ya que
no se podia realizar en bloques al no contar con el mismo numero de mediciones en todas
las limpiezas. Para realizar por bloques y fuera homogéneo debio ser el al menos dos veces
la medicién de los parametros para todas las limpiezas.

Los resultados de la prueba de Tukey, mostraron que todos los tratamientos son
estadisticamente iguales, es decir, para la obtencién de una menor concentracion de DQO la
limpieza no tiene una influencia. Debido a los resultados obtenidos, no es posible evaluar
de forma estadistica la mejor limpieza. Por esta razon se recurrid a otras formas de evaluar
la mejor limpieza como el tiempo de vida de la membrana y el porcentaje de FRR, descritos
en el trabajo.

15 Prueba de Tukey. También conocida como la prueba de la Diferencia Minima Significativa Honesta y esta
prueba estadistica se realiza para la comparacion multiple con un valor de significancia de 0.05.
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5.3.1.1.2. Micrografias de membranas

Esta prueba se realizé con el proposito de comparar visualmente las diferencias entre las
morfologias en las superficies de las membranas, empleadas en el MBR. Estas imagenes se
realizaron a través del Microscopio Electronico de Barrido.

Las micrografias obtenidas corresponden a las membranas en donde se aplicaron los
siguientes métodos de limpieza: agua y aire durante 30-45 segundos, cada 2 horas a contra-
corriente, agua contra-corriente y aire a co-corriente durante 30-45 segundos cada 2 horas y
aire, permanente a co-corriente. En la Figura 5.10 se observa de la literatura la membrana
NF270 virgen y las Figuras 5.11, 5.12 y 5.13 son las micrografias obtenidas, después de
aplicar las limpiezas mencionadas.

Como se menciono, en la Figura 5.10 que corresponde a la membrana virgen, es posible
observar que la superficie no presenta dafios ni deterioro sobre la superficie; la imagen de
esta membrana sirvio para comparar los dafios provocados por la PTM ejercida sobre las
membranas empleadas.

AccV Spot Magn Det WD F——— 10ym
15.0kv 5.0 2000x GSE 3 2.7 Torr NF270 FRENTE

Figura 5.10 Micrografia de membrana NF270 sin utilizar, 2000x

Para la membrana en el cual el método de limpieza usado fue agua y aire durante 30-45
segundos, cada 2 horas a contra-corriente, se observa que hubo un dafio significativo sobre
la superficie, (lado izquierdo de la imagen 5.11), pues la membrana presento varias rupturas
y alrededor de estas, un cierto deterioro. También se observa que este dafio (mediante el
lado derecho de la imagen 5.11) es profundo, pues hasta se logra ver la composicion de la
misma membrana, es decir, se observan las capas de las que estd conformada. Este
deterioro se debe a la alta PTM ejercida durante esta etapa de la operacion (de 1 a 6 bar,
datos de la Tabla 5.2).
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Figura 5.11 Micrografia de membrana aplicando el método de limpieza agua y aire durante
30-45 segundos, cada 2 horas a contra-corriente: a) 1000x y b) 1500x.

Para la membrana donde el método de limpieza aplicada fue agua contra-corriente y aire a
co-corriente durante 30-45 segundos cada dos horas, también se denota un dafio sobre la
superficie (lado izquierdo de la imagen 5.12), al igual que en la membrana anterior. Esta
membrana también present6 varias rupturas, pero de menor intensidad que las observadas
en la membrana A y entre estas rupturas se observa un dafio en la superficie, como tipo
grietas, lo que tuvo como consecuencias un permeado con contenido de contaminacion, al
no tener una buena filtracion.

La diferencia entre las areas de ruptura de la primera membrana y segunda membrana,
puede deberse al tipo de limpieza empleada, en donde lo Unico que difiere es la direccién
de la corriente del aire, por lo que puede ocurrir un mayor desgaste sobre la superficie.
Respecto a la ruptura (lado derecho de la Figura 5.12) presumiblemente también se debe a
la PTM ejercida durante esta etapa de la operacion (de 1 a 9 bar, datos de la Tabla 5.2).

Figura 5.12 Micrografia de membrana aplicando el método de limpieza de agua contra-
corriente y aire a co-corriente durante 30-45 segundos cada dos horas. : a) 1000x y b) 1000x.
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Finalmente en la membrana donde se empled el método de limpieza de aire, permanente a
co-corriente, también ocurre un cierto deterioro en la superficie (lado derecho de la Figura
5.13), sin embargo, se observa un poco mas de homogeneidad al no observarse dos
morfologias distintas y no observarse rupturas como en las otras dos membranas; esto
presumiblemente se debi6 a que en esta membrana se oper6 a una PTM por debajo de 3 bar,
lo que previno un dafio en la superficie de la membrana.

b) 1500x

5.3.1.2 Biorreactor con sedimentador y membrana como proceso terciario.

Esta seccion contiene los resultados hidrodinamicos del proceso terciario, donde la
corriente a ser filtrada por la membrana procede del efluente de un proceso bioldgico con
sedimentador. La Figura 4.14 muestra el flux y la PTM a los cuales se operé este sistema.

En esta etapa se trabajé por debajo de la PTM (3.3 bar), a la que corresponde al flux critico
(membrana nueva de 56.6 L/m? h y para membrana con ensuciamiento maximo de 27.4
L/m? h) y dentro de los primeros 10 dias se obtuvo un flujo en promedio de 20 L/m? h, pero
reduciéndose paulatinamente hasta un promedio de 5 L/m? h.

El proceso terciario de nanofiltracion, se reporta mas en la literatura que para el sistema
MBR con NF, por ejemplo para un efluente bioldgico de una PTAR en Turquia se obtuvo
un flux de 81 L/h m? pero a una PTM de 10 bar, sin embargo, la experimentacion solo se
realizd durante 6 horas (Bunani et al., 2012), asi que es evidente que debido a una corta
duracién y una PTM alta el flux es mucho mayor. Otro caso son los trabajos obtenidos por
Sanz (2007) para un efluente secundario, donde él empled una PTM de 4 bar y obtuvo un
flux de 30.21 L/m? h, por lo que este valor también es mayor, pero asi también lo fue la
PTM.
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Los valores reportados en la literatura para un mismo sistema sobrepasan la PTM a la cual
ocurre un flux critico y quizas no sean condiciones de operacion sostenible, sin embargo la
informacion es escasa pues no se operaron a un tiempo tan prolongado como en este
trabajo.

Flux [L/m? h]

PTM [bar]
50
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Figura 5.14 Condiciones de operacién del proceso terciario

En la Tabla 5.4 se muestran las condiciones resultantes de la operacion de los procesos:
MBR y biorreactor aerobio con sedimentador y tratamiento terciario. También es posible
notar que el porcentaje de recuperacion debido a la limpieza fue del 40%, menor que el
establecido en el sistema MBR, pero dentro de un intervalo menos variable. También se
observa que el proceso terciario tiene una mayor vida Util la membrana (32 dias)
comparado contra el MBR (24 dias). Este aumento en el tiempo de vida de la membrana es
esperable y es mayor porque la carga organica con que llega el influente a la membrana en
el proceso terciario es menor que en el proceso MBR, debido a la sedimentacion intermedia
en el primer caso.
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Tabla 5.4 Condiciones de operacién, %FRR y vida util de la membrana en el MBR y en el

proceso terciario. El primer valor es el promedio y los valores en el paréntesis es el intervalo
de mediciones obtenidas.

Proceso PTM [Bar] | Flux[L/m?h] | 9% FRR V'[‘;?ag]t"
Biorreactor con
sedimentador y 20 (5-77) 2 (0.5-3) 39 (8-98) 32
nanofiltracion
MBR 10 (5-24) 1(1-13) 51 (20-131) 24

5.3.2 Parametros fisicoquimicos

5.3.2.1 Caracteristicas del influente

La Tabla 5.5 muestra las caracteristicas del influente empleado a lo largo de la

experimentacion del proceso MBR (n=16), el empleado en el proceso terciario (n=6) y su
comparacion con la literatura; asi mismo todos los variacion de los pardmetros graficados

se muestran en el Anexo XI.

El pH fue ligeramente alcalino pero tiende mas a la neutralidad y los parametros COT,
DQO, N-NH4" y NOs™ se encuentran dentro de los intervalos reportados (Metcalf y Eddy,
2007) para un influente tipico de agua residual doméstica de contaminacion media en
ambos casos. Debe notarse que la concentracion de la DQO y el COT es mucho mayor en
el proceso terciario debido a que era época de secas cuando se realiz este experimento. En
el Anexo XI se muestran los valores obtenidos a lo largo de la operacion mediante gréaficas

de cada parametro.

Tabla 5.5 Caracteristicas del influente empleado en el MBR y en el proceso terciario

Proceso lodos
activados seguido de

Parametro Proceso MBR . Literatura
sedimentador y
tratamiento terciario
pH 7.40.2 7.51£0.3
Conductividad [puS/cm] 673109 855+168
Absorbancia [1/cm] 0.458 £0.13 0.166+0.31
Transmitancia [%] 36.2+9.9 55.6+34.9
Color [PI-Co] 175.3 £106.7 164+111
Turbiedad [UTN] 56.9 + 46 74.3 £ 84.3
COT [mg/L] 100.9 £ 52.7 219.1 +384.4 80-2602
DQO [mg/L] 185.0 £ 56.9 492.9 £ 169 250-800?
N-NH4* [mg/L] 23.3+184 20.4 £ 3.6 12-452
NOz™ [mg/L] 05+05 06x0.1 <1?

aMetcalf y Eddy, 2007
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5.3.2.2 Caracteristicas del efluente secundario y permeado

La Figura 5.15 muestra la apariencia del influente, del licor mezclado del biorreactor, del
efluente secundario y del permeado. Es notable que a travées de los tratamientos empleados
mejoro la apariencia visual de la muestra.

Figura 5.15. Apariencia fisica de las muestras estudiadas: influente, licor mezclado del
biorreactor, efluente del biorreactor y permeado (de izquierda a derecha).

5.3.2.2.1 pH y conductividad

En el proceso MBR para el permeado, el pH resultante en promedio para las mediciones fue
de 7.2+0.8. Respecto al proceso terciario, para el efluente secundario el pH fue de 7.5£0.6 y
para el permeado de 7.4+0.8, por lo que el valor se mantuvo constante en ambas etapas
tendiendo a la neutralidad, por lo que se garantizé que los proceso bioldgicos no se vieran
afectados y no ocurriera variacion en el estado de disociacion de los compuestos (Omil et
al., 2010).

La conductividad en el permeado del MBR fue de 538+106 pS/cm, por lo que la remocion
de sales fue del 20%. Para el proceso terciario la conductividad en el efluente del
biorreactor fue de 774+157 uS/cm, lo que representd una remocion del 10% y para el
permeado el valor fue de 644+221 pS/cm, obteniéndose una remocion global (reactor
bioldgico, sedimentacion secundaria y NF) del 25%. Es posible que en el proceso MBR la
remocion fuera menor debido a que dada la presencia de otros contaminantes en una mayor
concentracion, pudo existir una interferencia en la remocién de las sales mismas.

Los resultados obtenidos de salinidad son inferiores a los reportados en la literatura para
esta misma membrana, ya que autores como Bellona et al. (2010) reportan una remocion
del 50%. Sin embargo, en dicho estudio el influente pasaba por un nimero mayor de pre-
tratamientos antes de la NF, entre ellos un proceso bioldgico y una microfiltracion; por lo
que la presencia de la MON del agua residual tratada era menor y no ocurrié una
competencia (entre la MON vy las sales, en la membrana).

79



Por otro lado la remocidn reportada de sales por la empresa de fabricacion de la membrana
es del 40 al 60% (Dow, 2013), pero para estos valores sdlo se realizaron pruebas para
potabilizacion en la que se esperaria como influente un agua superficial y no un agua
residual; por lo que se explica la baja remocidn de sales determinada en esta investigacion.

5.3.2.2.2 Absorbancia a 254 nm y porcentaje de Transmitancia

Para el permeado del proceso MBR el intervalo de la absorbancia a 254 nm fue de 0.04-
0.27 [1/cm], siendo el promedio de 0.10+0.05 [1/cm], y para el porciento de transmitancia
de 69 a 90%, con un promedio de 81.9+0.05 %. La reduccidon de la absorbancia a 254 nm es
en promedio durante toda la operacion de 78%, en un intervalo de 57% a 93%, la
representacion de estos valores se muestran en el Anexo XI.

Respecto al proceso terciario, en el efluente secundario el intervalo de la absorbancia fue de
0.0055 a 0.193 1/cm, en promedio de 0.123 +0.073 1/cm y finalmente para el permeado se
obtienen valores como 0.0085 a 0.057 1/cm y un promedio de 0.035+0.020 1/cm. En
términos de porcentaje de remocion la reduccion tras el proceso bioldgico es del 48.6 a
99.3%, con un promedio de 72.0+16.7% Yy en conjuncién con la membrana la reduccion fue
de 65 a 99%, con un promedio de 91.8+6.6%.

El porcentaje de transmitancia en el proceso bioldgico fue de 63.5 a 98.8% y en promedio
de 76.2+£13.5%, y una vez acoplado a la membrana fue de 83.6 a 98.0%, con un promedio
de 91.0+4.7%

Comparando los valores obtenidos de absorbancia a 254 nm al final del tratamiento en
ambos procesos, los mejores valores se obtuvieron en el proceso terciario, con un 8.1%
mas de reduccién que en el proceso MBR. La importancia de que este valor sea bajo y
tenga una alta reduccion radica en que es una medicion indirecta de los compuestos de
interés (micro-contaminantes organicos) segun de la Rubia et al. (2008), entonces para el
MBR se esperan reducciones mayores al 57% Yy para el terciario mayores al 65% hasta
posiblemente su totalidad.

5.3.2.2.3. DQO

El permeado obtenido en el proceso MBR alcanz6 una concentracion minima de DQO de 1
mg/L, pero asi mismo se obtuvieron valores hasta de 24.5 mg/L, siendo el promedio de
11.9 £7.9 mg/L. En cuanto a las remociones, se obtuvieron de 62% al 99% de remocion, sin
alguna tendencia a través del tiempo. El promedio de remocion fue de 92.6 £ 4.9%, en un
intervalo de 84.5 a 98.9%. Los valores se muestran en la Tabla 5.6, para una mayor
facilidad de observar los datos y realizar la comparacion.
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Tabla 5.6 VValores de los parametros en el permeado (Valores adaptados de Metcalf y

Eddy, 2007).

Pardmetro MBR MBR T. Terciario Ter-criério

(MFy UF)* | NF (n=16)** | (MFy NF)* | 2’ oy
Demanda Quimica de
Oxigeno DQO, [My/L ] <10-30 119 £7.9 <2-10 9.8 +45
Carbono Organico
Total, COT [mg/L] 0.5-5 145+ 34 0.1-1 6.0£2.6
Nitrégeno amoniacal i
NH." [mg/L] <1-5 0.11 £0.3 <0.1 0.02 £0.03
Nitrato NOs [mg/L] |  ---- 20.18 +3.6 <I 26.0+2.4
Turbiedad [UNT] <1l 0.46 £0.3 0.01-1 0.12+0.1

*iteratura, **esta tesis

En el sistema que consta de sistema biorreactor, sedimentador y tratamiento terciario (NF),
la concentracion de DQO en el efluente del sedimentador fue de 2.5 a 14.9 mg/L con un
promedio de 9.8 +4.5 mg/L que correspondio del 78.1 al 97.3% y en promedio de 89.7
+8.4% de remocion. Posterior a la nanofiltracién, el permeado resultante tuvo una DQO
desde un minimo de 2.5 a 14.9 mg/L. Asi, los tratamientos acoplados, el bioldgico, el
sedimentador y la membrana fueron capaces de remover cantidades que representa del 93.1
al 99.6 % de remocion total de DQO; en promedio fue de 97.4+2.2 %.

En el permeado los valores menores de concentracion de DQO se obtienen por medio del
proceso terciario. Los valores de remocion obtenidos en ambos procesos son consistentes
con los reportados en la literatura, donde los estudios reportados son escasos y los que se
tienen solo son de diversas fuentes. Por ejemplo donde se empled la misma membrana, por
ejemplo para una experimentacion donde se traté un influente de agua residual proveniente
de la industria textil, la remocion de DQO reportada fue 98.4+1.5% (Kurt et al., (2012)). Es
decir, en ambos trabajos la remocién fue alta sin embargo no se logra una remocién del
100%, por lo que todavia una concentracion de DQO permanece en el permeado y esto
puede deberse a que la membrana fue disefiada para influentes con una concentracion de 7-
12 mg/L y en nuestro caso la concentracion de este parametro se excede mas de 10 veces
mas.

Asi mismo, en la Tabla 5.6 se comparan estos valores con los de la literatura para agua
residual domestica con los valores promedio, considerando solo los valores donde no hubo
rompimiento de membrana. Se puede observar que los valores de DQO en el permeado son
mayores de los esperados, para el proceso MBR se esperaba un valor menor a <10-30 y este
fue superado a diferencia de lo obtenido en el proceso terciario donde si se obtuvieron los
valores esperados <2-10.
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Para el caso del MBR donde se obtuvieron valores mayores a la literatura, esta alta
concentracion de DQO, se atribuyen a estrategia de limpieza empleada, la membrana no
siempre operd de forma correcta al presentarse fisuras segun el tratamiento de limpieza. La
evidencia asi mismo permite descartar que sea el proceso bioldgico el que presente alguna
deficiencia ya que segun los resultados obtenidos por este proceso, los valores estan
acordes con aquellos reportados en la literatura. EI valor obtenido en el efluente bioldgico
del proceso terciario fue de 13.55 + 8.3 mg/L de DQO v la literatura reporta que debe estar
en el intervalo de 40-80 mg/L (Tabla 5.7).

Respecto al proceso bioldgico con sedimentador y tratamiento terciario, los valores
obtenidos por el sistema bioldgico son acordes con los reportados en la literatura (se
muestran en la Tabla 5.7). Para la DQO se obtuvo un valor de 13.55+- 8.3 mg/L y la
literatura reporta que debe estar en el intervalo de 40-80 mg/L y el valor resultante
(mostrado en la Tabla 5.6) fue debido a la membrana.

Tabla 5.7 Parametros fisicoquimicos del efluente secundario (Metcalf y Eddy, 2007)

Parametro Tratamiento | Efluente Secundario
convencional (n=6)*
Turbiedad [UNT] 2-15 1.23+1.0
Carbono Organico Total, .
COT [mg/L] 10-40 13.55+8.3
Demanda Quimica de
Oxigeno DOO, [mg/L] 40-80 42.1+30.1
Nitrégeno amoniacal
NH,* [mg/L] 1-10 06+13
Nitrato NOs [mg/L] 10-30 22.8+4.4

5.3.2.2.4. COT

El permeado a lo largo de la operacién del proceso MBR tuvo concentraciones de 9 mg/L a
24.5 mg/L, siendo el promedio de 14.5+3.4 mg/L considerando solo los valores donde no
hubo rompimiento de membrana; estableciendo un intervalo de remocion de 64.5 % a
94.7%, con un promedio de 80.9+9.0%, sin embargo, como en el caso de la DQO no hay
una tendencia de mejora a través del tiempo.

Mediante el proceso biologico acompafiado de una sedimentacion se logro que el efluente
tuviera concentraciones de 8.0 hasta 28.1 mg/L, con un promedio de 13.6+8.3 mg/L
representando del 78 hasta el 97% de todo el tren de tratamiento. Asi que los tratamientos
en conjunto removieron de 16.7 hasta 896 mg/L, por lo que la remocidn resultante vario de
70 hasta 99%.

Comparando ambos procesos con relacion a la cantidad de materia removida, los mejores
resultados se obtuvieron para el proceso terciario. Si se comparan los valores de éste con
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los reportados en la literatura, los resultados obtenidos estan dentro en rangos similares, ya
que Sanz (2007) reporta para un permeado que procede de agua industrial (petroquimica)
remociones del 52% con la misma membrana. Asi mismo, la empresa de fabricacion de la
membrana reporta un 99.6% que no fue posible obtener en este trabajo.

El valor de concentracion que se obtuvo en esta tesis estd dentro de los intervalos
reportados para un agua residual tratada por lodos activados (vease Tabla 5.7) y los valores
obtenidos en el permeado estuvieron por arriba de lo reportado en la literatura (\Véase Tabla
5.6), por lo que se confirman las deficiencias de la membrana para algunas mediciones
posteriores a algunos de los procedimiento de limpieza aplicados.

5.3.2.2.5. NH4" y NOs*

En ambos procesos se midieron estas dos formas del nitrégeno inorgéanico a través del
tiempo y se observaron en el influente altas concentraciones de nitrdgeno amoniacal y nula
presencia de iones nitrato. De forma contraria en el permeado, posterior al tratamiento, se
tienen condiciones de altas concentraciones de nitrato y bajas de nitrégeno amoniacal.

En efecto, los resultados obtenidos en el permeado para el MBR tuvieron una concentracion
de iones nitrato de 12 a 28 mg/L, con un promedio de 20.1+3.6 mg/L y una concentracion
de nitrégeno amoniacal de n.d. a 1.1 mg/L con un promedio de 0.04+0.3 mg/L, lo cual
correspondid a una remocion de nitrégeno amoniacal de 93.6 a 100% y un promedio de
remocion de 99.4+1.6%.

Debido a que en el MBR existe una agitacion constante, una mezcla continua y no hubo la
purga de solidos en suspension, fue posible un control de la poblacién microbiana aunado a
que la ausencia de un sedimentador evit6 una pérdida de especies sensibles de crecimiento
lento (bacterias nitrificantes, bacterias capaces de degradar compuestos complejos), asi que
estos pudieron desarrollarse, persistir en el sistema y transformar al nitrégeno amoniacal a
nitratos (Cicek et al,. 2002).

En el caso del proceso terciario los valores de NHs* en el sobrenadante del sedimentador
variaron de n.d. a 3.2 mg/L con un promedio de 0.1+0.1 mg/L y en el permeado fue de n.d.
a 0.07 mg/L, con un promedio de 0.02+0.03 mg/L; lo cual produjo una concentracién de
nitratos en el permeado de 24 a 30 mg/L, con un promedio de 26x£2.5 mg/L. La remocion
del NH4™ a causa del reactor biolégico fue de 84.9 a 100%, con un promedio de 96.9+6.7
mg/L y después de anexar la NF la remocion fue de 99.8 al 100%, con un promedio de
100.0 +0.1%; de esta forma la mayor parte de la remocion se le atribuye al proceso
biolégico. Lo anterior se explica por la alta actividad nitrificante del biorreactor, debido a la
presencia de bacterias nitrificantes (Nitrosomonas y Nitrobacter) responsables de la
transformacion (Rodriguez et al., 2011).
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En general en la literatura no se reportan estos parametros para MBR con NF empleados en
agua residual doméstica; solo se reportan para MF y UF y se observan en la Tabla 4.5; que
los resultados obtenidos en este trabajo fueron similares para el nitrdgeno amoniacal.

Las concentraciones de nitrégeno amoniacal resultantes obtenidas por el proceso bioldgico
estan entre los intervalos que se reportan en la literatura. Los valores obtenidos por la
membrana en configuracion de proceso terciario, los valores de nitrbgeno amoniacal y
nitrato estan dentro de estos valores (Tabla 4.6), sin embargo posterior a la nanofiltracion,
aungue los valores del nitrdgeno amoniacal siguen en el intervalo, para los nitratos
sobrepasa este intervalo. Respecto a esto Gltimo, la literatura marca que la remocion de
nitratos a través de la nanofiltracion debe ocurrir al ser un compuesto monovalente
(>99.5%), sin embargo, cuando la concentracion ionica aumenta, como en este caso de
estudio, que se tienen concentraciones altas de nitrato ocurre el efecto de exclusién
Donnan, esto es, hay una mayor cantidad de nitratos, que junto con su carga de anion se
tiene un aumento de electrostatica y se crea una repulsion con la membrana al poseer carga
negativa también (Garcia et al., 2006).

También es importante mencionar que la aireacion total existente en el biorreactor evito la
formacion de zonas andxicas evitando el proceso de desnitrificacion, por lo que Unicamente
se present6 la acumulacion del nitrato, el cual no fue removido por la membrana, debido a
lo mencionado anteriormente presentandose una concentracion de nitrato en el permeado.

5.3.2.2.6. Color y Turbiedad

En el permeado del proceso MBR los valores del color determinados variaron de 1 a 15
unidades de Pt-Co, el promedio fue de 7.2+4.2 unidades de Pt-Co, significando reducciones
de 83% hasta 99.5% y en promedio de 93.7 + 5.1%.

Para el sistema conformado por biorreactor, sedimentador y membrana se obtuvieron los
siguientes resultados: la concentracion del color del efluente del sedimentador secundario
fue de 20.5 a 29 unidades de Co-Pt, con un promedio de 24.6+3.1 mg/L que representa de
un 62.3 a 93.6 %, con un promedio de 79.8£11.3 de remocion. Para el permeado la
concentracion fue de 3.5 a 13.5 unidades de Co-Pt, con un promedio de 8.8+4.2 mg/L, lo
que equivale a una remocién total de 84.2 a 98.4% y un promedio 91.8+6.6%.

En este pardmetro se obtuvo una mayor reduccién que en los otros parametros evaluados
atribuido al tamafio de las sustancias que producen el color. En general, se sabe que el color
lo aportan compuestos como los acidos hdmicos, los cuales tienen pesos moleculares que
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van de 12,000-80,000 g/mol (Van der Bruggen et al., 2001), un tamafio relativamente
grande comparado con el poro de la membrana (< 200 g/mol).

En la literatura, para este tipo de membrana se reportan reducciones de color de 98.6+1.5%
empleando un influente de los residuos de una industria textil (Kurt et al., 2012); estos
valores son similares a los reportados en esta tesis. Por su parte Bunani et al., (2012)
reportan que para un proceso terciario se obtiene una reduccion de 99.1% de color en agua
residual doméstica. Finalmente, la empresa de fabricacion reporta una retencion del 97 al
98%. Debido a lo anterior los valores obtenidos en la experimentacion estan acordes con lo
reportado en la literatura.

En relacion al parametro de la turbiedad, en el permeado del proceso MBR fue de 0 a 1.1
UTN, con un promedio de 0.46+0.3 UTN, lo que correspondi6 a remociones de 82.7 a 99.5
% respectivamente, con un promedio de 94.7+5%.

En el proceso terciario por su parte, en el efluente bioldgico se tuvo una concentracion de
0.55 a 3.17 UTN, con un promedio de 1.2+1.0 UTN, que corresponde del 87.2 al 99.5%.
Para el permeado la turbiedad final fue de 0 a 0.3 UTN, con un promedio de 0.1+0.1 mg/L;
esto corresponde a un 99.3 hasta un 100%, con un promedio de 99.8+0.26%.

Considerando lo anterior, se establece que en el proceso terciario ocurre una mayor
reduccion. Se debe sefialar que la turbiedad, es ocasionada por la presencia de particulas
suspendidas, coloides y materia organica de gran tamafio (>10 nm) y debido al tamafio del
poro de la membrana (0.84 nm) es muy dificil que se permeen (Metcalf y Eddy, 2007 y
Semido y Schafer, 2010). Comparando con la literatura los valores obtenidos de turbiedad,
Bunani et al. (2012) reportan un 62% de reduccion de este parametro mientras que Kurt et
al (2012) para agua residual de una industria textil lograron reducir el 98.6+1.5%; por su
parte Sanz (2007) reporta una remocion del 100% para agua residual proveniente de una
petroquimica. Por lo que los resultados obtenidos en esta tesis fueron acordes a lo marcado
en la literatura para este parametro y si se comparan son buenos al obtener casi un 100% de
remocion.

5.3.3 Micro-contaminantes organicos

5.3.3.1 Fase acuosa

Esta seccion contiene los resultados obtenidos en las fases acuosas (efluente del
sedimentador y permeado) y la remocion resultante para los micro-contaminantes organicos
a lo largo de la operacion del proceso MBR y del proceso terciario. Los valores de las
concentraciones del influente y del permeado se muestran en el Anexo XI.
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Los estudios establecen que los fendmenos involucrados en la remocién de micro-
contaminantes organicos en el sistema de nanofiltraciébn aun no son completamente
entendidos, por lo tanto, es dificil predecir la eliminacion de estos correctamente. Solo se
reporta que la remocién de estos compuestos mediante membranas se ve afectada por la
ocurrencia de: la adsorcion (fendmeno dominante), las interacciones de carga entre el
contaminante y el material de la membrana, y la presencia de otros componentes en
solucion, tales como MON u otros contaminantes, por lo que la prediccion de la retencion
es una tarea dificil, debido a las diversas interacciones que ocurren en el proceso (Semido y
Schafer, 2009), sobretodo en estudios con agua real. Asi, la remocion por nanofiltracion
puede tener particularidades para cada compuesto.

5.3.3.1.1 Presencia del acido salicilico, diclofenaco e ibuprofeno en el proceso MBR

En la Figura 5.16 se presentan las remociones a lo largo de la operacion del proceso MBR
el &cido salicilico mantuvo una remocién promedio de 96.7+14.3%. Esta remocion obtenida
es mayor a la obtenida por el biorreactor continuo, en la aclimatacion de los lodos activados
donde fue del 91.5+8.9% (resultados de la seccién 5.1.2).

La mayor remocion del &cido salicilico en el proceso MBR se debe a que éste comparado
con el reactor bioldgico continuo, posee una operacion unitaria de NF, es decir, hay una
barrera adicional para incrementar la retencion de los micro-contaminantes organicos
(Melin et al., 2006).

En cuanto al ibuprofeno este se removid en promedio 98.7+1.5% en el proceso MBR y
comparando este valor con el obtenido en el proceso bioldgico continuo de la aclimatacion
de la biomasa fue de 91.8+11.8% por lo que se obtuvo una remocion ligeramente mayor.

Este incremento de remocién en el MBR también se debe, como era de esperarse, a la
presencia de la membrana. El rechazo de la membrana para el compuesto ibuprofeno, se
debid principalmente a la exclusion de tamafio (206 g/mol), seguido de los efectos
electrostaticos (por ser un compuesto ionico) y en menor grado por los efectos de la
polaridad (kow=3.97) segun Yangali-Quintanilla et al. (2009).

Finalmente para el diclofenaco se obtuvo una remocion promedio 76.1+15%; este valor
similar que en el proceso continuo bioldgico (aclimatacion de biomasa), ya que en este
ultimo se obtuvo un 77.7+11.5%, por lo que no difiere mucho el valor, a pesar del
incremento de las operaciones unitarias de sedimentador secundario y nanofiltracion.

Para el diclofenaco las variaciones de remocién en el MBR se debieron al método de
limpieza empleado durante esos dias de operacion (sin limpieza para el dia 6, Agua durante
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30 minutos solo 1 vez al dia a co-corriente para el dia 17; agua y aire durante 30 minutos solo 1 vez
al dia a co-corriente para el dia 23; agua y aire durante 5 minutos cada 2 horas, a co-corriente para
el dia 31 y agua y aire durante 30-45 segundos, cada 2 horas a contra-corriente para el dia 64), es
decir, la membrana empleada en esos dias corresponde al grupo de membranas que tuvieron
altas variaciones de PTM, lo que pudo haber ocasionado un incremento del tamafio de poro
(Purkait et al., 2005 ), y por ende la presencia en el permeado de este compuesto.
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Figura 5.16 Remocién de farmacos en el MBR

5.3.3.1.2 Presencia de la estrona, nonilfenoles y triclosan en el proceso MBR

En la Figura 5.17 se muestran las remociones obtenidas durante la operacion del MBR para
la estrona, los nonilfenoles y el triclosan. Para la estrona, al igual que en el proceso
bioldgico continuo en la aclimatacion de la biomasa, no fue posible determinar en todos los
casos la concentracion a lo largo de la operacion, pero cuando se determind, en su mayoria
las remociones obtenidas fueron del 100%, valor igual al determinado en el biorreactor
continuo (100%).

Esta remocion se atribuye por completo a la sorcion y lenta biodegradacion de la estrona;
con base en los resultados analizados en el biorreactor continuo. Para los dias 9 y 72 la
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remocion fue muy por debajo de lo esperado y esto se debe a la limpieza empleada, como
lo ocurrido con el diclofenaco en el MBR, lo que implica que el compuesto tiende a
permanecer en el licor mezclado (baja biodegradacion) en la medida que la membrana no
presente fisuras.

Asi mismo cuando la remocion de la estrona es a través de la NF, Yangali-Quintanilla et al.
(2009) reportan que ocurre una adsorcion de este compuesto a la membrana por la
formacion de puentes de hidrégeno con la poliamida (material de la membrana), y por otra
parte Semido y Schafer (2009) también reportan que esta adsorcién es posible al ser tan
bajas las concentraciones de este compuesto en la alimentacién, respecto a los otros
contaminantes, por lo que existen los suficientes sitios disponibles para que esta se
presente.

Los nonilfenoles presentaron remociones de 39 hasta el 99%, con un promedio de
93.3+£12.3. La variabilidad de remocion para este tipo de compuesto a lo largo de la
operacion fue por la misma causa que en el caso del diclofenaco donde las minimas
remociones corresponden a las limpiezas no favorables. El valor promedio obtenido en el
MBR fue mayor que para el proceso bioldgico continuo (82.9 +3.3%), tal como se esperaba
por la presencia de la membrana de NF (Melin et al., 2006).

Para el triclosan, la minima remocion se presentd en el dia 46, momento en el cual la
limpieza de la membrana era agua y aire durante 30-45 segundos, cada 2 horas a co-corriente,
punto de operacidon en el cual se tuvo una de las membranas menos eficientes y en donde la
PTM crecid en niveles por encima del critico. Sin embargo, en la mayoria de los casos se
obtuvo una remocion del 94% al 100%, y en promedio (96.1+9.6 %) estos valores son
mayores que para el biorreactor continuo (95.0+3.3 %).

Para todos los micro-contaminantes organicos la remocion fue mayor en el proceso MBR
que para el proceso bioldgico tal como era de esperarse; Nghiem y Coleman (2008) han
reportado que el mecanismo que predomina para este tipo de compuestos y las membranas
de NF es la exclusion por tamafio, seguido de una sorcion a la membrana (por su alta
hidrofobicidad, log kow=4.76), aunado a que en el proceso MBR se operé a PTM mayores
que en el proceso terciario por lo que la remocién disminuyé (Nghiem et al., 2004).
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Figura 5.17 Remocion de micro-contaminantes en el proceso MBR

5.3.3.1.3 Presencia del &cido salicilico, diclofenaco e ibuprofeno en el proceso biorreactor
con sedimentador y nanofiltracion.

A continuacion se describe la remocion obtenida a través del proceso donde se emplea la
nanofiltracion como tratamiento terciario. En el Anexo XII se muestran los valores de la
concentracion del influente, del efluente secundario y del permeado.

Mediante la Figura 5. 18 se muestra la remocion obtenido a lo largo de la operacién. En la
grafica la parte inferior de la columna de tonalidad méas clara representa la remocion
realizada por el tratamiento biologico y la parte superior de la columna el incremento de
remocién debido a la presencia de la nanofiltracion, asi mismo en la parte superior de la
columna mediante nimeros se muestra la remocién total.

Para el caso del acido salicilico primera columna de cada grupo de tres columnas se debe
notar que el proceso bioldgico continuo obtiene una mayor remocion que el proceso
bioldgico del tren de tratamiento con membrana como proceso terciario, esta diferencia se
debe a que la biomasa empleada en el proceso terciario tenia un TRC de 24 dias, y que en
sistema biolégico continuo un TRC de 30 dias. En cuanto a esto, se debe denotar que en un
inicio la biomasa no degrada a los contaminantes, pero mientras ocurre un mayor tiempo de
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interaccion de las bacterias con el sustrato, ocurre una mayor biodegradacion (Nyuk-Min y
Tze-yung, 2007).

Por otra parte, el incremento de remocion obtenida en el proceso terciario comparado con el
MBR se atribuye a lo siguiente: la remocion llevada a cabo por la membrana se ve
influenciada por la mayor presencia de MON; que posee la capacidad de establecer
interacciones hidrofobicas que ocasionan una capa de ensuciamiento que se adhiere sobre la
superficie de la membrana, y donde puede ocurrir una competencia por los sitios
disponibles entre la MON y los micro-contaminantes organicos.

En el proceso terciario la concentracion de la MON disminuye (COT en el efluente del
proceso bioldgico para la posterior nanofiltracion del proceso terciario fue de 13.55 + 8.3
mg/L y el COT del influente para el MBR es de 100.9 + 52.7 mg/L) y es mucho menor la
MON disponible, por lo que el acido salicilico que no se biotransformo tienen una mayor
oportunidad de ser adsorbidos por la membrana y por ende una mayor retencion (Semido y
Schéfer, 2009; Yangali-Quintanilla et al., 2009).

Para el ibuprofeno se alcanz6 una remocion promedio del 100+0% debido al tratamiento
bioldgico, a la sedimentacion y a la nanofiltracion. Si se comparan estos valores con los
obtenidos en el proceso biolégico continuo (91.8+11.8) y con los del proceso MBR
(98.7+1.5) la remocion mayor se obtuvo por medio del proceso terciario, situacion similar a
la ocurrida para el &cido salicilico, debido a la misma razén, a una operacion unitaria
adicional, ademas de una menor cantidad de contaminantes en competencia por los
espacios disponibles en la membrana.

Para el diclofenaco, el sistema bioldgico tuvo menor eficacia, ya que sdlo obtiene
remociones apenas por arriba del 20%, sin embargo, la membrana hace su funcién de
retener un mayor porcentaje de este compuesto, con una remocién total mayor del 43.5%,
siendo el promedio de 93.2+2.9%. En este caso la mayor parte de la remocion también se
debe al proceso bioldgico del 25 al 65%, el cual es menor comparado con el obtenido en el
proceso bioldgico continuo (77.7£11.5 %).

Comparando estos resultados con los valores promedio obtenidos en el proceso bioldgico
continuo de la aclimatacion de la biomasa (77.7%+11.5), en el proceso MBR (76.1+15.0) y
para el proceso terciario (75.2+25.3%), la mejor remocion se obtuvo por medio del
biorreactor seguido de la sedimentacion y la nanofiltracion. Esto se debié a que este
compuesto al tener una baja sorcion a la biomasa, segun los resultados del anélisis en el
proceso continuo (seccion 5.1.2.1), una alta solubilidad (50 mg/L) y un alto peso molecular
(294 mg/L), no esté siendo retenido por la membrana, dada su presencia en el permeado.
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Respecto al peso de corte molecular de esta membrana los valores reportados son muy
variados de 150 a 430 mg/L (De la Rubia et al., 2008) y el valor del diclofenaco esta en el
extremo alto, por lo que valores méas cercanos a 300 mg/L se consideran mas confiables
como peso molecular de corte para la membrana NF-270.
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Figura 5.18 Remocion de farmacos en el proceso terciario

5.3.3.1.4 Presencia de la estrona, nonilfenoles vy triclosan en el proceso terciario

La Figura 5.19 muestra la remocion obtenida para el proceso terciario. Esta se grafica en
funcién de los dias de operacion del mismo. La estrona tuvo una remocion global del 95 al
97.2%, la cual fue incrementando al transcurrir los dias. En el primer dia fue menor al 10%,
pero para el dia 17 de operacion la remocion bioldgica fue >82%, sin embargo,
posteriormente se presentaron otras variaciones.

Para los primeros dias de operacion las bajas remociones que ocurren en el proceso
conformado por biorreactor, sedimentador y nanofiltracion corresponden a un TRC de X
dias. Si se compara esto con lo reportado por Clara et al. (2005) que se requieren entre 17 y
33 dias para obtener altas remociones se entienden las bajas remociones obtenidas.
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Figura 5.19 Remociones para estrona, nonilfenoles y triclosan en el proceso terciario

Cuando no ocurre una biodegradacion total del compuesto, la membrana fungié como una
barrera efectiva. Comparando las remociones promedio de estrona en el proceso terciario
(95.9£1.0), en el proceso bioldgico continuo de la aclimatacion de la biomasa (100%) y en
el proceso MBR (98.1+2.9 la menor remocion fue para el terciario, debido a que no hubo
una aclimatacion previa de la biomasa. Se obtuvo una remocién mayor en el proceso MBR
que en el terciario debido a la ausencia de sélidos en suspension en este ultimo, es decir, se
sabe por los resultados previos que este compuesto tiende a la sorcién en la biomasa
(seccion 5.1.2.2) y, dada la menor presencia de estos en el proceso terciario y que el agua a
filtrar es el efluente clarificado, se pudiera estar previniendo una mayor remocién por
sorcién en el proceso terciario.

Para los nonilfenoles se tuvo una remocién promedio del 98.4% en el proceso terciario,
donde maés del 85% correspondi6 a una biodegradacién y donde el aumento de la remocion
total ocurre gracias a la NF. En este proceso la mayor parte de la remocion se le atribuye al
reactor biolégico lo cual se apoya con los resultados del proceso continuo del biorreactor
donde se determind que la remocion fue debido a la biodegradacion (seccion 5.1.2.2.1).
Comparado con el proceso del biorreactor en continuo, en el cual solo se logré una
remocion promedio del 82.9%, y con el MBR donde se obtuvo 93.3%, en el proceso
terciario se tuvo una mayor remocion (98.4%).
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Respecto al tricloséan la remocién total fue del 97.6 al 100%, de la cual al menos 65%
corresponde a remocion por reactor biolégico. Esto concuerda con lo obtenido en el
proceso bioldgico continuo, donde la mayor remocion del triclosan es debido a la
biodegradacion. Para la remocion global, donde se suma la contribucion de la membrana
NF, los valores obtenidos son similares a los del proceso MBR donde se obtuvo en
promedio 96.1% de remocion.

Entonces si se comparan las remociones de los 3 procesos, en el proceso terciario se tuvo
una mayor remocion (98.7%), seguido del MBR (96.1%) y el que menor tuvo fue el
proceso bioldgico continuo solo (91.8%). Las mayores remociones se atribuyen a la
presencia de la NF, como era de esperarse. Para los nonilfenoles y para el triclosan se
obtuvo una mayor remocién en el proceso terciario y se debe a que hay una menor
presencia de MON vy por ende una menor competencia por los espacios disponibles en la
biomasa y la membrana (Semido y Schafer, 2009; Yangali-Quintanilla et al., 2009; Nghiem
et al., 2004).

Finalmente, mediante la Tabla 4.8 se hace una comparacion de la remocién para todos los
compuestos, a través de lo reportado en la literatura para procesos homologos a los
estudiados en esta tesis (valores denotados con el subindice “p”). En el proceso bioldgico
continuo se obtuvieron valores por arriba de los reportados para el ibuprofeno, el
diclofenaco, la estrona y el triclosan. En el proceso MBR donde la membrana es de NF no
se tienen estudios para comparar, y en el proceso donde se emplea la NF como proceso
terciario, para el &cido salicilico, el ibuprofeno, el nonilfenol y el triclosan se obtuvieron
remociones mayores. ElI aumento de remocion en ambos procesos se pudo deber a la
aclimatacion previa de los lodos y en parte también al menor tamafio de poro de la
membrana empleada, comparado con el tipico MBR que utiliza MF y/o UF.
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Tabla 5.8 Remociones comparativas de micro-contaminantes organicos de procesos
reportados y los resultados de esta tesis

MFy UF | MBR MF-UF Proceso MBR NF NF
Compuesto (Proceso Membrana bioldgico | Membrana | (Proceso
terciario) externa continuo* Externa* | terciario)*
< . . 92k
p p
Acido Salicilico 91.5+8.9 96.7+14.3 97.9+2.0P
99¢
99f 99"
p
Ibuprofeno <10° 859 91'88;%3%{8 98.7+1.5° 10°
99 ' 100+0°
97"
50¢
<10° 65" 77.7£11.5° <10°
Diclofenaco <10° 269 50.1m 76.1+15.0° 93"
20 g7 4m 96.7° 93.24+2.9°
a
a2 0.6
Estrona 91° 100.0+0° 98.1+2.9° 26,—
100 95.9+1.0°
Nonilfenoles 70-99° 82.9+3.3° 93.8°
(NP's) 100" 94 69‘30' 93.3+£12.3° g7h
' 98.4+0.3°
852 90°
p
Triclosan 88° 9590112(;3 96.1+9.6° 98.7+1.0°
i ' 85"

a) Yoon et al. (2007), b)Snyder et al. (2007); ¢) Wintgens et al. (2004); d)Weber et al. (2004); e) Clara et al. (2005); f) Radjenovi et al.
(2009); g) Clara et al. (2004); h) Kim et al. (2007); i) Wintgens et al. (2002); j) Yoon et al. (2006); k) Katsuki Kimura et al. (2003); I)
Barrios (2013); m) Radjenovic et al. (2007); n) Alturki et al. (2011); o) Tadkaew et al. (2011); p) esta tesis.

5.3.3.2 Biomasa y membrana

En esta seccidn se muestran los balances de masa para el proceso MBR Yy terciario, para lo
cual se emplearon las ecuaciones 17, 19 y 20 (Tabla 5.9). En este balance se determind la
concentracion en la membrana cuando termino su vida dtil.

Tabla 5.9 Variables para el balance de masa

Variable Significado
Cm Concentracion del contaminante en la membrana en (ng/L).
Xa Fraccion adsorbida a la biomasa, ecuacion (17)
Xb Fraccion biotransformada, ecuacion (19)
Xm Fraccion en la membrana, ecuacion (20)
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Ecuaciones

ERB
X, = Ec. {17
® Cps+Cgp c A7)
C
Xm=— Ec.(19)
C;
X,=1-X,— X, Ec. (20)

5.3.3.2.1 Presencia del acido salicilico, diclofenaco e ibuprofeno en la biomasa y en la
membrana

Mediante la Figura 5.20 se muestra el porcentaje de la fraccion adsorbida, el porcentaje de
la fraccion biotransformada y el porcentaje de la fraccién contenida en la membrana a
través del tiempo para los dos sistemas con NF, el sistema MBR (parte izquierda) y NF
(parte derecha), los datos s6lo se graficaron cuando se obtuvo la cuantificacion de los
micro-contaminantes en la biomasa.

Respecto al acido salicilico en el MBR, la mayor remocion se atribuye a la biodegradacion
en todas las mediciones, al ocurrir una adsorcion en la biomasa s6lo del 0.2% para el inicio
de la operacion y con nula presencia en la membrana. Este porcentaje es igual al Gltimo
obtenido en el proceso bioldgico continuo y posteriormente ya no ocurre una sorcion.

Respecto al proceso terciario donde se experimentd con una biomasa sin previa
aclimatacidn, igualmente ocurre una sorcion, pero posteriormente no se detectd la presencia
del compuesto en la biomasa hasta el dia 30 de operacion. La presencia de este compuesto
en la membrana al igual que en el proceso MBR fue nula. Esto se atribuye a que la mayor
parte del compuesto fue eliminado por biodegradacién. Asi, se establece que en los tres
procesos el fendémeno que predomina para la remocion del acido salicilico es la
biodegradacion.

Para el ibuprofeno en el proceso MBR, en la mayoria de los casos la biodegradacion es el
proceso que predomina para la remocion de este compuesto, aungue si ocurre una sorcion
mas importante de 48 a 49.5% que, sin embargo, se ve reducida a lo largo de la operacion.
En la membrana fue nula la adsorcion de este compuesto.

Comparando este comportamiento con el presentado en el proceso bioldgico continuo
donde se determind un porcentaje de méaxima adsorcion de 56.5% (seccion 5.5.5.2), la
biodegradacion fue el fendmeno que predomino en la eliminacion del ibuprofeno en el
proceso MBR, al ser la méxima adsorcion de 49,5%, lo que se atribuye a que la biomasa en
el proceso MBR tiene una mayor interaccion con los compuestos, por el menor tamafio de
los fl6culos resultando un area de superficie mayor para la sorcién (Cicek et al., 2002).
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En el proceso terciario, el ibuprofeno presentd un aumento pequefio en el porcentaje de
remocion por sorcion pues fue del 1.2% al 7.9% hacia el final de la operacion, pero no
prevalecio una tendencia de aumento significativa. Su presencia en la membrana fue nula.
Si se comparan los fendbmenos en los tres procesos (biorreactor bioloégico continuo,
biorreactor con nanofiltracion (MBR) y biorreactor con proceso terciario de nanofiltracion
(PT)) la mayor remocion del ibuprofeno se lleva a cabo mediante la biodegradacion.

En relacion con el diclofenaco, en el proceso MBR no se detectd ni en la biomasa ni en la
membrana. Por ende, su remocion se atribuye a la biodegradacion en su mayoria, lo cual es
acorde con lo que se reportd para el sistema bioldgico continuo. En el proceso terciario,
solo se detect6 en la biomasa en el dltimo dia de operacién. Asi pues, para los tres procesos
el fendmeno que predomino fue la biodegradacion, reteniendose en la membrana sélo los
compuestos con una masa molecular mayor a 294 g/mol y dificiles de biodegradar.
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Figura 5.20 XA (adsorcién), XB (biodegradacion) y XM (membrana) para acido salicilico, diclofenaco e
ibuprofeno en proceso MBR y en proceso terciario (PT)

5.3.3.2.2 Presencia de la estrona, nonilfenoles vy triclosan en la biomasa y en la membrana

La Figura 5.21 muestra los porcentajes de las fracciones adsorbidas a la biomasa y a la
membrana y la fraccion de la biodegradacion para la estrona, los nonilfenoles y el triclosan
a lo largo de la operacién de los dos procesos: el MBR (lado izquierdo) y el terciario (que
se define en las graficas como PT, lado derecho).

En el MBR, se cuantificé la estrona en la biomasa, en un 11.3% al principio de la operacion
y un 6.5% al final de la operacion, por lo que el mecanismo que predominé para la
remocion fue la degradacion, ya que este compuesto no fue detectado en la membrana. La
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sorciéon en la membrana es descrita en la literatura como una acumulacion de los micro-
contaminantes sobre las “peliculas” formadas en la membrana, posteriormente puede
ocurrir una biodegradacion en la biopelicula cuyo mecanismo ain no se comprende en su
totalidad (Schéfer et al., 2010). Este resultado se repitié de manera similar en el proceso
terciario para la estrona.

Para los nonilfenoles se detectd en la biomasa una tendencia de disminucién, pero
predominando la biodegradacion. Este micro-contaminante también se detectdo en la
membrana en los ultimos dias de operacion de la misma (11, 55, 72 y 84), por lo que este
compuesto no continlia con la biodegradacion sobre la membrana, lo cual coincide con lo
obtenido en el proceso bioldgico y reafirma la baja degradabilidad de los nonilfenoles. En
el proceso terciario solo ocurre la biodegradacion y la sorcion, pero no se tiene
concentracion en la membrana.

Por ultimo para el triclosan, en el proceso MBR su presencia se detect6 en la biomasa en
diferentes proporciones; también se detect6 su presencia en la membrana (5.21) pero en una
cantidad menor al 25.3%. Esto puede deberse a que ocurre una sorcion a la membrana, lo
cual concuerda con Nghiem y Coleman (2008), que reportan esta sorcién en una gran
cantidad debido a la alta hidrofobicidad del triclosan (log kow=4.86), aunado a una difusién
de este compuesto a través la membrana. Es de notar que en el dia 72 de operacion hay un
porcentaje de 46.6% de adsorcion en membrana, la cual estuvo en contacto con el proceso
durante 17 dias, lo que permite asegurar que la biodegradacion sobre la membrana es
significativamente menor.
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Figura 5.21 Porcentaje comparativos de adsorcion en fenoles y hormona en proceso MBRy en proceso
de NF como tratamiento terciario (PT)
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5.3.4. Pruebas microbioldgicas

Esta seccidn muestra los resultados del contenido de los microorganismos evaluados en tres
fechas de muestreo durante la operacion del proceso terciario y se discuten por los distintos
grupos presentes: bacterias, bacteriéfagos, protozoos y huevos de helmintos. Las bacterias
evaluadas fueron: Esporas de clostridium perfringens, bacterias heterotroficas, salmonella
spp., estreptococos fecales y coliformes fecales (Figura 5.22).

Para la concentracion de las esporas de clostridium perfringens en el influente fue de
8.9x10° UFC/100 mL, en el efluente de 1.5x10* UFC/100 mL y finalmente para el
permeado tuvo una concentracion de 3 UFC/100 mL, siendo una disminucion de 6rdenes de
magnitud y obteniéndose una remocion total de 4.8 unidades logaritmicas, se debe notar
que el proposito de esta bacteria fue ser indice de reduccién de protozoos parasitos (Ottoson
y Stenstrom, 2003), aunado a que la presencia de sus esporas es un indicador de la
eficiencia del tratamiento ya que son estructuras muy resistentes tanto a estos como al
estrés ambiental (Grabow et al., 1978; Bisson y Cabelli, 1980).

Debido al tamafio de este microorganismo (de 2000 a 3000 nm) se esperaba la remocion
total de esta bacteria, ya que la remocion en NF se basa en su exclusion por tamafio, por lo
que su presencia en el permeado pudo deberse a un falla en la fabricacién de la membrana o
a un problema en la integridad de la misma. Se descartan problemas de operacion, debido a
que la membrana de NF trabajé a PTM bajas, lo que hace improbable el rompimiento de
esta durante la operacion.

Para las bacterias heterotroficas la concentracion en el influente fue de 8.5x10° UFC/100
mL posterior al tratamiento bioldgico, y tras la sedimentacion hubo una concentracion de
4.6x10% UFC/100 mL. Finalmente en el permeado se determin6 una concentracion de 18
UFC/100 mL, lo que significd que en todo el proceso se alcanzd una remocion de 4.7
unidades logaritmicas. Por medio de esta bacteria se evalla la operacion unitaria de
filtracion (Friedler et al., 2006) y debido a su presencia en el permeado se puede atribuir
que tiene un dafio la membrana.

En el caso de la salmonella spp. en el influente tuvo una concentracion de 1.895x10°
UFC/100 mL, en el efluente de 4.6x10° UFC/100 mL y en el permeado no se detecto,
presentando una remocién total en el sistema. El valor obtenido esta dentro de lo reportado
en la literatura, que establece valores entre 4 y 7 unidades logaritmicas de remocion
(Metcalf y Eddy, 2007). Se espera que la membrana pueda tener un eficiente
funcionamiento para la remocién de esta bacteria.
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De acuerdo con Ottoson y Stenstrom (2003), se determinaron estreptococos fecales como
indice de reduccion de bacterias patdgenas. Estas bacterias fecales tuvieron una
concentracion de 4.4x10° UFC/100 mL en el influente, en el efluente de 6.33x10° UFC/100
mL, para finalmente no fueron detectadas en el permeado, resultando una remocion >7
unidades logaritmicas. El tamafio de esta bacteria oscila entre 0.2 y 10 um, asi que debido a
su tamafio no se encontraron en el permeado.

Respecto a los coliformes fecales, los cuales fueron medidas como un indicador de la
contaminacion fecal (Ottoson y Stenstrom, 2003) se obtuvo una remocion >6.5 unidades
logaritmicas, debido a que la concentracion en el influente fue de 8.9 x10° UFC/100 mL,
1.51 x10? UFC/100 mL en el efluente y 3 UFC/100 mL para el permeado. Los valores son
coherentes con reportados en literatura, ya que de acuerdo con Metcalf y Eddy, (2007) un
sistema de Osmosis Inversa remueve de 4 hasta 7 unidades logaritmicas. La mayor parte de
la remocidn se atribuye a la interaccion de la bacteria con la constante entrada y por el
retorno de los lodos activados al biorreactor, lo que propicia una adsorcion y un
asentamiento en el sedimentador pero una remocion incompleta, debido a que las
coliformes (Zhang y Farahbakhsh, 2007) fueron aportadas por el ensuciamiento de la
membrana.

Bacterias

_ Esporas de Clostridium perfringens

PRIy sacterias
ﬁ Salmonella spp.

ﬁ Estreptococos fecales

ﬁ Coliformes Fecales

r.
1 ] ] 1 1

1.E+08 1.E+06 1.E+04 1.E+02 1.E+00
[UFC/100 mL]
H Influente M Efluente Secundario Permeado

Figura 5.22 Bacterias evaluadas en el proceso terciario

Asi mismo se midio el grupo de los bacteriéfagos y los resultados fueron: en el influente
1x108 UFP/100 mL, en el efluente secundario 1x10* UFP/100 mL y para el permeado en
3.3 UFP/100 mL, estos valores se muestran en la Figura 5.23, con una remocion de 5.16
logio. Se midid este microorganismo como indice de reduccion de rotavirus (Ottoson y
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Stenstrom, 2003, Zhang y Farahbakhsh, 2007), con un tamafio entre 20 y 200 nm, lo que
permite inferir que la membrana de NF retendrd la bacteria y el agua sera filtrada.

La literatura reporta para MBR con UF y MF una remocién de 2.7 Logio (De Luca et al.,
2013), y comparado con los resultados obtenidos en esta tesis con una membrana de
remocion NF, si se obtuvo una mayor remocion, sin embargo, se esperaba que no se
detectara el microorganismo en el permeado. Esta remocion de bacteriéfagos en los
procesos de biorreactor con membrana se atribuye principalmente a la reduccion de tamafio
de poro provocada por la biopelicula desarrollada sobre la superficie de la membrana (De
Luca et al., 2013) y esto pudo ser por particularidades de la biopelicula o la superficie de la
membrana empleada.

Bacteriofagos

.-
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Figura 5.23 Bacteritfagos evaluados en el proceso terciario

También se midieron los protozoos, a través de la Giardia y Cryptosporidium spp. ya que
son organismos celulares de importancia médica y estan recomendados como buenos
evaluadores de calidad de procesos de filtracion a nivel internacional (Nolde, 1999).

La Giardia estuvo en una concentracion de 103.5 Quistes/L en el influente; para el efluente
de 14.3 Quistes/L y en el permeado de 1.6 Quistes/L, representando una remocion de 1.8
|Oglo.
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En el caso de Cryptosporidium spp. se obtuvo una concentracion de 64.8 Quistes/L en el
influente, de 8.1 Quistes/L para el efluente y de 1.5 Quistes/L en el permeado, obteniendo
una remocion de 1.6 logio, Valor muy bajo comparado con datos de la literatura. Metcalf y
Eddy (2007), reportan para una membrana de NF una remocion de 4 a 7 logio, por otro lado
Ottoson et al. (2006) reportan para un MBR, donde la membrana es de MF, reportan una
remocion para la giardia de 3.8 logio, ambas remociones de la literatura mayor a la obtenida
para este estudio, por lo que se confirma la falla en la morfologia de la membrana.

Protozoos

Cryptosporidium

Giardia
0 20 40 60 80 100
[Quistes, Oosquistes/L]
H Influente M Efluente Secundario Permeado

Figura 5.24 Protozoos detectados en proceso terciario

Finalmente los huevos de helmintos, empleados como indicadores de calidad de filtracion
(WHO, 2006), resultaron en el influente con una concentracion de 3.1 HH/L, para el
efluente secundario de 1.9 HH/L y para el permeado de 0.4 HH/L, lo que equivale a una
remocion de 1.9 logao.

Este microorganismo tiene un tamafio de 20 a 80 um vy tiene una facil adherencia a las
superficies (Semido y Schéfer, 2010; Jiménez 2007) por lo cual no debid encontrarse
después de la NF, lo que indica un problema en la membrana, al igual que en otros
indicadores analizados. Se esperaba la presencia nula de estos contaminantes en el
permeado debido a su tamafio menor al del poro de la membrana, sin embargo, la mayoria
de los microorganismos fueron detectados en el permeado por lo que la deficiencia del
proceso se atribuye a fallas en la estructura de la membrana.
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Huevos de Helmintos

HH
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
[HH/L]
N Influente M Efluente Secundario Permeado

Figura 5.25 Huevos de Helmintos detectados en el proceso terciario

5.4 Calidad del permeado para la recarga del acuifero

En la Tabla 5.10 se muestra la comparacion entre el permeado del proceso MBR, el
permeado del tratamiento terciario y los valores que establece la NOM-014-CONAGUA-
2007'¢ (Requisitos para la recarga artificial de acuiferos con agua residual tratada) en
términos de concentracion de los parametros normados. En ambas configuraciones del
proceso el i6n nitrato sobrepasa el limite permisible, esto debido a que no ocurre una
desnitrificacion, ya que el reactor no cuenta con un espacio disponible para la zona
anoxical’. EI COT obtenido por MBR rebasa ambos tipos de recargas (superficial y
directa). El permeado obtenido a través del proceso terciario tiene una concentracion de 6.0
+ 2.6 mg/L, por lo que, este valor no rebasa el limite permisible establecido para la recarga
indirecta.

Por otro lado una caracteristica importante para su re(so es la presencia marginal de
microorganismos y en ambas configuraciones se tiene presencia de estos. Por lo que no es
posible emplear el agua sin otro pre-tratamiento o bien de un pos-tratamiento para que
pueda ocurrir el reuso en la recarga del acuifero.

16 En la NOM-014-CONAGUA-2003 se marca que el limite maximo permisible para algunos contaminantes como
turbiedad, color, nitratos entre otros se rigen por la NOM-127-SSA1-1994 Salud Ambiental. Agua para uso y consumo
humano. Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse el agua para su potabilizacion.

17 La NOM-127-SSA1-1994 propone como tratamientos para la remocion de nitratos y nitritos.- Intercambio i6nico o
coagulacion-floculacién-sedimentacion-filtracion; cualquiera o la combinacion de ellos. Sin embargo, es preferible tener
posterior a la zona de nitrificacion una zona de desnitrificacion.

104



Finalmente en la Figura 4.26 se muestra la concentracion promedio en el permeado para los
compuestos analizados y el limite maximo permisible reportado en la FDA que considera 1
mg/L para realizar pruebas ecoldgicas en el ambiente (linea (1)); el valor reportado en la
NOM-014-CONAGUA-2007, denotado en la linea (2), que marca 0.3 mg/L para los
fenoles'®, y finalmente los valores reportados en la literatura (3) con un valor de 1000 ng/L
como posibles limites maximos permisibles en agua potable (Cleuvers, 2004).

Tabla 5.10 Comparacion de los resultados obtenidos con la NOM 014-CONAGUA 2007

Tipo de Superficial / Directo MBR P. Terciario
contaminante Subsuperficial NF (n=16) NF (n=6)
Remocion o Remocion o
Microorganismos inactivacién de inactivacion total de . .
. . . . . No determinado Presencia
Patogenos microorganismos microorganismos
entero patdgenos entero patdgenos
Contaminantes
regulados por Limites permisibles NOM-127-SSA-1994
Norma
Contaminantes no
Regulados por COT <16 mg/L COT < Img/L 145+34 6.0+ 2.6
Norma
Limites permisibles NOM-127-SSA-1994
Turbiedad [UTN] 5 0.46 £0.3 0.12+0.1
Color [Pt-Co] 20 7.28 +4.2 8.8+4.2
Nitratos [mg/L] 10 20.18 £3.6 26024
Nitrogeno 0.50 011 03 | 0.02+0.03
amoniacal [mg/L]
pH 6.5-8.5 7.2 £0.7 7.4+0.9
Compuestos 0.001 No determinado No

fenolicos [mg/L]

determinado

Limites permisibles NOM-014-CONAGUA-2003

Organismos coliformes

No detectable NMP/100 mL /

N rmin Ausenci
Fecales Cero UFC/100 mL* 0 dete ado usencla
Cryptosporidium Ausencia o no detectable No determinado Presencia
Giardia lamblia Ausencia o no detectable No determinado Presencia

Conteo de Bacterias . . .
Ausencia o no detectable No determinado Presencia

Heterotréficas (HPC)

18 Se hace referencia a los fenoles, al ser el parametro normado mas similar a los compuestos estudiados en este trabajo,
ademas de que el triclosan es 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol y también por el nonilfenol.

105




Comparacion con normatividad
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Figura 5.26 Concentracion de los micro-contaminantes en el permeado para los diferentes
procesos trabajados
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5.5. Escalamiento del sistema

Esta experimentacion sirvio para plantear el escalamiento de un proceso con NF a nivel
piloto. Se consideraron los valores de flux critico, los intervalos de flux de operacion y el
tiempo de vida de la membrana en ambos procesos: MBR vy biorreactor con sedimentador y
tratamiento terciario. Se trat6 aproximadamente 2 L/min a un TRH de 8 horas.

El proceso finalmente se conformd del siguiente tren de tratamiento: biorreactor aerobio,
sedimentador y proceso terciario, el cual consistié en un modulo de membranas

NF-270, a escala piloto, en espiral con una area de contacto de 7.6 m? con dimensiones de 4
pulgadas de diametro por 40 de largo.

Esta operacion tuvo una duracién de 50 dias, los cuales coincidieron con el periodo de
estiaje en la ciudad e implico que el agua residual contenia una mayor concentracion de
contaminantes. Los resultados reportados por Barrios (2013) muestran que el tren de
tratamiento fue capaz de remover 95.2 % de COT, obteniendo un permeado con
concentracion de 3.4 £ 2.1 mg/L. En términos de DQO la concentracion fue de 0.1+ 3, lo
que equivalia a una remocion del 99%.
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6. CONCLUSIONES

Se evidenci6 que el uso del floculante en el biorreactor disminuye el flux permeado, por la
interaccion entre los enlaces de la membrana y el floculante.

Con base en lo presentado, se concluye que la aclimatacion de los microorganismos en el
sistema bioldgico es un factor determinante que favorece la biodegradacion de los micro-
contaminantes organicos analizados.

Los compuestos que poseen en su estructura quimica grupos como hidroxilo o estructuras
no sustituidas (&cido salicilico, ibuprofeno) tienen una alta factibilidad a la biodegradacion;
a diferencia de los compuestos que contienen grupos como el acido carboxilico, la amina o
el alquilo (diclofenaco, nonilfenoles, triclosdn) que tiene menor factibilidad a la
biodegradacion.

La estrategia de operacion establecida consistid en trabajar por debajo de las condiciones
criticas, es decir operar por debajo de 27 L/m? h y a una PTM de 3.2 bars, a condiciones
sustentables de 19 a 27 L/m? h y utilizando una limpieza constante de aire a co-corriente, lo
que permitié prolongar la vida de la membrana, obteniéndose hasta 24 dias de operacion
continua con un flux sustentable sin presentarse un ensuciamiento irreversible en el proceso
MBR.

Tanto el sistema MBR como el PT tuvieron similar desempefio y pese a que el PT alcanzé a
remover mayor concentracion de contaminantes explicables a la menor carga organica
suministrada a la membrana dicho resultado no fue significativo. Asi, ambos procesos son
igualmente factibles desde el punto de vista de la remocién de parametros convencionales.
Para el sistema MBR se logran remociones del 90.4%, 73% y 99.4% para la DQO, el COT
y NHg4, respectivamente mientras que para el sistema terciario de 96.3%, 84.5% y 99.9%
para la DQO, el COT y NHa respectivemente.

La maxima remocion de cada micro-contaminante fue la siguiente: acido salicilico 97.9%,
diclofenaco 93.2%, ibuprofeno 100%, nonilfenoles 98.4%, triclosan 98.7%, todos estas se
obtuvieron mediante el proceso terciario, y para la estrona del 98.1% durante el proceso
MBR.

Con las condiciones operativas utilizadas en el sistema MBR y sistemas terciarios, se
obtienen remociones mayores de los compuestos acido salicilico, ibuprofeno, diclofenaco,
estrona, nonilfenoles y triclosan comparado con las que se reportan en la literatura,.
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Se establecié mediante el balance de masas que la biodegradacion es el fendmeno que
predomina para la remocién del acido salicilico, el ibuprofeno y la estrona, al ser minima la
sorcion, mientras que el diclofenaco, los nonilfenoles y el triclosan tiene una relevancia
mayor la sorcion y el remanente sera removido del sistema mediante la biodegradacion.

Las concentraciones de micro-contaminantes organicos en el permeado obtenidas por el
sistema MBR vy terciario de NF, estdn por debajo de las concentraciones consideras para
realizar una evaluacion de dafios al ambiente, por debajo de los valores para contaminantes
organicos en la legislacion mexicana vigente, sin embargo se rebasan las posibles
concentraciones maximas propuestas para su legislacion en la literatura, para el agua
potable.

Al evaluar la calidad del permeado con los limites maximos permisibles de algunos
contaminantes que considera la norma NOM-014-CONAGUA-2003 para recarga del
acuifero, se establece que el permeado producido en las diversas configuraciones no se
puede emplear de manera directa por lo que es necesario otra unidad de tratamiento como
una biorreactor anaerdbio para la remocion de nitratos para lograrlo en su totalidad.

Se hace evidente la necesidad de realizar trabajos experimentales a nivel laboratorio, para

establecer criterios de disefio a nivel piloto con el fin de predecir los resultados obtenidos o
modificar las condiciones de operacion para la remocion méaxima de los contaminantes.

/. RECOMENDACIONES

Este trabajo puede ampliarse para un mayor nimero de compuestos, ya que los presentados aqui son
un minimo del total existente.

Se sugiere evaluar el ensuciamiento y la remocidn de los micro-contaminantes organicos por medio

de otra configuracion del proceso como el biorreactor con membrana sumergible que requiere
menor consumo de energia y debido a su configuracion el ensuciamiento es mas prolongable.
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ANEXOS

Anexo |. Ciudades suministradas por agua subterranea en el mundo y
acuiferos sobreexplotados en México

El siguiente mapa muestra por medio de puntos rojos los paises en donde el agua
subterranea es la fuente principal del agua potable (Puri y Aureli, 2009).
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En el mapa que a continuacion se muestra se observan con color rojo las zonas donde hay acuiferos
con sobreexplotacion en México (CONAGUA, 2009).
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Anexo I1. Lista de micro-contaminantes organicos en el influente de la
PTAR “Cerro de la Estrella” y en el canal Emisor Central.

Concentracion en agua Reportes previos Emisor
Compuesto residual Cerro de la Estrella Central (ng/L) (Jiménez
(ng/L) (Lopez, 2012) et al. 2008)
Ibuprofeno 2276 = 340 3013
Acido Salicilico 47226 + 5200 43280
Diclofenaco 1746 = 550 2777
Estrona 0 39

Nonilfenoles (NP’s) 8815 + 1920 13886
Triclosan 2041 + 143 1091

Anexo I1l. Cantidades agregadas de micro-contaminantes a agua residual

para aclimatacion.

Cantidad adicionada por lote

Compuestos de alimentacion (ng/L)
Ibuprofeno 500
Acido Salicilico 10 000
Diclofenaco 500
Estrona 100
Nonilfenoles (NP’s) 2500
Triclosan 2500
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Anexo V. Condiciones de los equipos empleados en la determinacion de
los micro-contaminantes

En este anexo se muestran las condiciones de operacion del equipo ASE y del cromatdgrafo de
gases masas, ambos empleados en la determinacion de los micro-contaminantes organicos. Después
se muestran los compuestos y estdndares empleados, los tiempos de retencién y los iones de

referencia.

Condiciones del equipo ASE (Extraccién acelerada con disolventes)

Condicién Valor
Precalentamiento 0 minutos
Temperatura 100°C
Presion 1500 psi
Calentamiento 5 minutos
Static 5 minutos
Ciclos 2 ciclos
Flush 60%

Condiciones del cromatdgrafo de gases masas

Sistema integral

GC-MS Condicion
Modo de inyeccion Volumen de inyeccion | Temperatura del puerto
Inyector
Splitless 1uL 250 °C
Rampa de temperatura
280 °C por 10 minutos
Horno
100 °C por 1 minuto 20°C/min
Longitud Grosor | Grosor fase | Gas Flujo de gas
Columna estacionaria acar_reador _
30m 0.25 0.25 ym Helio 1 mL/min
mm
Modo Temp. Temp. Fuente Temp. Energia del
Detector de masas Interfase cuadrupolo | electron
SIM 250°C | 230°C 150 °C -70 eV
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Tiempos de retencion e iones.

Estandares/Compuesto Tiempo lones
Acido clofibrico 6.95 143 271 243
[16H?] bisfenol-A 8.84 368 386
[sH#]4-n-nonilfenol 7.5 183 296
A. Salicilico
Ibuprofeno 7.97 263 264
Diclofenaco 11.52 214 352 354
Estrona 12.25 218 257 342
Triclosan 9.51 200 360 362
Nonilfenoles 7.40-7.75 193 207 221

Anexo V. Ficha técnica de la membrana empleada.

Product Information m

DOW FILMTEC™ Membranes
DOW FILMTEC NF270-400 Nanofliration Element

Features The DOW FILMTEC™ NF270-200 element is a high area, high productivity element
designed to remove a high percentage of TOC and THM precursors while having a medium
to high salt passage; medium hardness passage.

The DOW FILMTEC NF270-400 element is an ideal element for surface and ground water
applications where good organic removal is desired with pariial softening in order to maintain
a minimum level of hardness for organoleptic properties and preservation of distibution
networks.

The high active area membrane combined with low net driving pressure of the membrane
allows the removal of these compounds at low operating pressure.

Product Specifications

Nominal Active Surface Area Product Water Flow Rats Stabilized Salt
Product GMID fit* (m?) gpd (mid) Rejection (%)
NFZT0-400 148822 400 (37) 12,500 [47.3) 97.0

. Pemmeate fiow and SR rejection based on the foliowing test conditions:

2,000 mgh MgS0s, 70 psi {0.43 MPa), TT°F (25°C) and 15% recovery.

Fiow rates for indhidual eements may vary --15%.

The above specfications ane benchmark values. Please be Sure 1 operate acconding to our sysiem design guidelnes.

- gapa

The typical permeate fiow for NF270-400 when tesied on 500 mgiL CaCI2, 70 psi (0,48 MPa), T7°F [25°C}, and 15% recovery i 14,700 gpd with a stabilized sat
rejecton of 40-60%. These are notguarantesd vales.
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Operating Limits

Important
Information

Operation
Guidelines

General
Infermation

DOW FILMTEC™ Membranes
For mons informaton about DOW
FILMTEC membranes, call the Dow

‘Water & Process Solufions business:

Morth Amesica: 1-500-247-4369
Lakn America: =55 11-518-0222

Ewope: +32 3-450-2280
Padic: +50 3 THES 5392
Japanc +B13 5450 2100
Chire: 86 713851 4288

Page 2 of 2

TEE oS8 & 8 8 B & 8

Membrane Type Polyamide Thin-Fim Compasite

Maximum Operating Temperature 113°F (45°C)
Maximum Operating Pressure 600 psig (41 bar)
Maximum Pressure Drop 15 psig (1.0 bar)
pH Range, Continuous Operatione 3-10

pH Range, Short-Tem Cleaning (30 min.)* 1-12

Maximum Feed Flow 70 gpm (15.9 m3hr)
Maximum Feed Silt Density Index 015

Free Chilorine Tolerances <01 ppm

Maximum temperature for continuous operation above pH 10 is 95°F [35°C)

Reder to Cleaning Guidelings in speciication sheet 609-23010.

Unatier cestain conditions, the presence of friee chiorne and oher axidizing agents will cause premature membeane faiune.
Since oxidation damage is not coversd under warranty, DOW FILMTEC recommends remanving residual free chiorine oy
pretreaiment prier 1o memirane exposure. Please refier o bechnical bulletin 608-22010 for more informatizn.

Proper start-up of reverse osmosis water treatment systems is essenfial to prepare the
membranes for operaling service and to prevent membrane damage due to overfesding or
hydraulic shock. Following the proper start-up sequence also helps ensure that system
operating parameters conform to design specifications so that system water quality and
productivity goals can be achieved.

Before initiating system start-up procedures, membrane pretreatment, loading of the
membrang elements, instrument calibration and other system checks should be completed.

Please refer to the application information literature entitied “Start-Up Sequence” (Form Mo
608-02077) for more information.

Avoid any abrupt pressure or cross-flow variations on the spiral elements during start-up,
shutdown, cleaning or other sequences to prevent possible membrane damage. During
start-up, a gradual change from a standstill to operating state is recommended as follows:

Feed pressure should be increased gradually over a 30-60 second fime frame.
Cross-flow velocity at sef operafing point should be achieved gradually over 15-20 seconds.
Permeate obtained from first hour of operation should be discarded.

Keep elements moist at all imes after initial wetting.

+ |f operating limits and guidelines given in this bulletin are not strictly followed, the limited

warranty will be null and void.

To prevent biological growth during prolonged system shutdowns, it is recommended that
membrane elements be immersed in a preservative solution.

The customer is fully responsible for the effects of incompatible chemicals and lubricants
on elements.

+ Maximum pressure drop across an entire pressure vessel (housing) is 50 psi (3.4 bar).
+ Avoid permeate-side backpressure at all times.

Motica: The use of this product in and of itself does not necessanly guarantes the remonal of cysis and pathogens Som walter.
Efiecive cyst and pathogen reduction is dependent on e compliete syslem design and on the operation and maimienance of
the: system.

NOTICE: Mo freedom f#om infingement of any patent cwned by Dow or Others is to be inferred. Because use condilions and
applicabie laws may differ #om ane iocation 1o ancther and may change with Sme, Customer is responsizle for delemining
whether peoducts and the information in This document are appropnate for Cusiomers wse and for ensuring that Cusiomer's
workplace and disposal practices are in compliance with applicable laws and other gowemment enactments. The peoduct shown
in this literature may not be availabie for sale andior availabie in all geograpnies where Dow is represenisd. The claims made
mary not have been approved for use in all couninies. Dow @s5Umes no obligation or Eaiility sor the infermation in this document.
References 1o "Dow” of the "Company” mean the Dow egal enfity selling the products to Customer unkess oienwiss expressly
noled. MO WARRANTIES ARE GIVEM; ALL IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITHESS FOR A
PARTICULAR PURPOSE ARE EXFRESSLY EXCLUDED.

™® Trademari of The Dow Chemical Company ("Dow”) or an afiiaied company of Dow Famm Mo. 609-00346-0911
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Anexo VI. Metodologia para las imagenes de Microscopio Electronica de
Barrido (SEM, Scanning Electronic Microscopy).

Un requisito basico para la técnica de MEB es que la muestra debe estar completamente
seca, por lo que es necesario una deshidratacion gradual, por lo que se sumergié durante 10
minutos en diferentes soluciones de metanol: 10, 20, 50% y finalmente metanol puro 100%
en dos ocasiones con una duracion de 10 minutos cada una. Posteriormente la muestra es
secada al punto critico del CO», para lo cual se empled una secadora al punto critico
(Tousimis Samdri-700) y finalmente se realiz6 el recubrimiento con oro coloidal con un
ionizador de oro (Jeol JFC1100), con el propdsito de que la muestra sea eléctricamente
conductora. La técnica es nombrada “Observacion a alto vacio”. Después la muestra es
fijada al portamuestras por medio de una cinta adhesiva de carbédn. Finalmente la muestra
es introducida en un microscopio Electronico de Barrido (Jeol 5410 LV, de alto y bajo
vacio) y se obtiene la micrografia.
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Anexo VII. Valores de concentracion de influente y efluente del

biorreactor bioldgico en lote y en continuo.

Ac. Salicilico
TRH Tiempo (dias) INF. (ng/L) EFL. (ng/L) % REMOCION
8 HORAS 0 47499.00 1292.00 97.28
8 HORAS 3 71449.00 940.00 98.68
4 HORAS 7 57230.00 56755.00 0.83
4HORAS 15 26443.00 25032.00 5.34
4 HORAS 28 8643.93 5734.49 33.66
4HORAS 35 31212.93 6841.83 78.08
C1 42 119771.55 17150.14 85.68
C2 45 25312.95 6923.84 72.65
C3 49 24804.09 4022.72 83.78
c4 52 184582.44 10373.48 94.38
C5 56 82881.48 3687.95 95.55
Ccé6 59 111142.44 3334.29 97.00
Cc7 63 163985.00 2623.04 98.40
Cc8 66 66552.43 641.01 99.04
c9 70 71511.95 1650.24 97.69
Diclofenaco
TRH Tiempo (dias) | INF.(ng/L) | EFL.(ng/L) % REMOCION
8 HORAS 0 14693.00 6850.00 53.38
8 HORAS 3 35073.00 8264.00 76.44
4 HORAS 7 72901.00 26661.00 63.43
4HORAS 15 63566.00 30112.00 52.63
4 HORAS 28 0.00 0.00 0.00
4HORAS 35 2106.84 1161.80 44.86
Cc1 42 5600.60 1997.23 64.34
C2 45 3670.94 872.62 76.23
Cc3 49 2121.92 940.29 55.69
c4 52 6647.98 1634.44 75.41
C5 56 3461.43 370.80 89.29
C6 59 11098.86 1034.71 90.68
Cc7 63 14876.85 2204.21 85.18
Cc8 66 4127.68 676.79 83.60
Cc9 70 7895.48 1634.91 79.29
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Ibuprofeno
TRH Tiempo (dias) INF. (ng/L) EFL. (ng/L) % REMOCION
8 HORAS 0 3265.00 193.00 94.09
8 HORAS 3 4592.00 802.00 82.53
4 HORAS 7 4814.00 520.00 89.20
4HORAS 15 3573.00 924.24 74.13
4 HORAS 28 790.13 64.49 91.84
4HORAS 35 1405.70 104.17 92.59
Cc1 42 3269.03 72.43 97.78
C2 45 1169.57 37.37 96.81
Cc3 49 1112.60 487.99 56.14
C4 52 5996.44 37.63 99.37
C5 56 3784.08 97.89 97.41
C6 59 7720.42 70.88 99.08
c7 63 5508.27 26.80 99.51
C8 66 1640.31 31.87 98.06
Cc9 70 7895.00 2134.00 72.97
Estrona
TRH Tiempo (dias) | INF.(ng/L) | EFL.(ng/L) | % REMOCION
8 HORAS 0 0.00 0.00
8 HORAS 3 0.00 0.00
4 HORAS 7 1458.00 0.00 100.00
4HORAS 15 1064.00 0.00 100.00
4 HORAS 28 46255.15 39873.00
4HORAS 35 0.00 0.00
C1 42 0.00 0.00
Cc2 45 0.00 0.00
Cc3 49 0.00 0.00
ca 52 0.00 0.00
C5 56 0.00 0.00
C6 59 0.00 0.00
Cc7 63 2373.00 0.00 100.00
C8 66 0.00 0.00
Cc9 70 763.00 0.00 100.00
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NP's

TRH Tiempo (dias) | INF.(ng/L) | EFL.(ng/L) % REMOCION
8 HORAS 0 1134.00 769.00 32.19
8 HORAS 3 1762.00 910.00 48.35
4 HORAS 7 1036.00 558.00 46.14
4HORAS 15 1843.00 654.00 64.51
4 HORAS 28 20557.00 18611.00 9.47
4HORAS 35 2368.84 1450.89 38.75
Cc1 42 12494.00 1923.00 84.61
C2 45 4594.78 1099.21 76.08
Cc3 49 3553.65 539.84 84.81
(o} 52 6054.00 940.00 84.47
C5 56 4489.58 714.87 84.08
C6 59 4075.17 501.36 87.70
Cc7 63 3537.72 665.80 81.18
Cc8 66 4198.31 822.76 80.40
Cc9 70 3626.47 609.37 83.20
Triclosan
TRH Tiempo (dias) | INF.(ng/L) | EFL.(ng/L) % REMOCION
8 HORAS 0 1292.00 0.00 100.00
8 HORAS 3 4695.00 234.00 95.02
4 HORAS 7 3988.00 1544.00 61.28
4HORAS 15 5468.00 1277.00 76.65
4 HORAS 28 95273.68 60310.69 36.70
4HORAS 35 3237.74 793.98 75.48
Cc1 42 9285.48 843.00 90.92
C2 45 13883.22 1177.27 91.52
C3 49 11436.08 320.05 97.20
(o} 52 19687.67 369.11 98.13
C5 56 12668.49 204.57 98.39
Cc6 59 3993.40 338.55 91.52
Cc7 63 7231.82 590.19 91.84
Cc8 66 10902.33 179.99 98.35
c9 70 8512.16 216.54 97.46
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Anexo VIII. Valores de concentracion en biomasa para el biorreactor
bioldgico en lote y en continuo.

Tiempo (dias) Ac. Salicilico Ibuprofeno | Diclofenaco Estrona NP's Triclosan
15 94.69 774.37 0.00 11721.23 16848.53 6908.73
42 39.19 5141.03 501.22 1740.45 13210.56 2427.85
56 772.33 8050.48 929.72 4730.29 12358.34 2956.81
70 928.62 8989.81 1471.56 1655.28 6144.21 2068.73
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Anexo IX Relacién de la remocion de cada micro-contaminante organico con sus propiedades fisicoquimicas

% Remocion

% Remocion

100 —,ﬂ—. 5 & 100 @  {
E ¢ 3 at
80 mAS: E__TC @ 80 o
El NP TC
60 DF 60 4% DF
40 4oNPS
20 20
0 T T T 1 0 T T T 1
0 2 4 6 8 0 50 100 150 200
Log kow Solubilidad [mg/L]
# Bioldgico Continuo BMMBR  ASistema Terciario @ Bioldgico Continuo B MBR A Sistema Terciario
% Remocion % Remocion
< ¢ [ ] ¢ i = =. NP
® T 20 A.S. TC E1 *
80 RS IF goh 4]
NP DF
60 60 D.F
40 40
20 20
0 T T T T T T ! 0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 0 2 4 6 8 10 12
PM[g/mol] pka
# Bioldgico Continuo HMBR A Sistema Terciario @ Bioldgico Continuo B MBR A Sistema Terciario

*A.S. acido salicilico; DF diclofenaco; IF ibuprofeno; TC triclosan; E1 estrona; NP nonilfenoles.
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Anexo X Resultados de datos estadisticos para la relacion entre valores en
el permeado y la limpieza empleada

Summary of Fit

RSquare 0.497536
RSquare Adj 0.306121
Root Mean Square Error 7.185468
Mean of Response 12.93333
Observations (or Sum Wgts) 30

Analysis of Variance

Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio
Model 8 1073.6167 134.202 2.5993

Error 21 1084.2500 51.631 Prob > F

C. Total 29 2157.8667 0.0379
Effect Tests

Source Nparm DF Sum of Squares F Ratio Prob > F
Tratamiento 8 8 1073.6167 2.5993 0.0379
Least Squares Means Table

Level Least Sq Mean Std Error Mean

1 7.500000 3.5927341 7.5000

2 19.750000 3.5927341 19.7500

3 9.000000 5.0808932 9.0000

4 6.500000 3.5927341 6.5000

5 15.500000 2.9334551 15.5000

6 6.500000 3.5927341 6.5000

7 13.500000 5.0808932 13.5000

8 20.000000 5.0808932 20.0000

9 24.500000 5.0808932 24.5000

LSMeans Differences Tukey HSD
a=0.050 Q=3.44356

Level Least Sq Mean
24.500000
20.000000
19.750000
15.500000
13.500000

9.000000

7.500000

6.500000

6.500000

Levels not connected by same letter are significantly different.

oS PR W~ ON ©©
>>»2>>2>2>>>>
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Anexo XI. Valores fisicoquimicos obtenidos en las pruebas del sistema MBR y proceso terciario.

Absorbancia a 254 nm para a) MBR y b) Proceso Terciario

Absorbancia g

Absorbanciay Transmitancia
[1/em]

% Transmitancia

% Remocion
0.8
0.7 + - 100
0.6 L
_______ o 80
0.5
XL 60
0.4 :
0.3 - 40
0.2
F 20
0.1 S—
0.0 T T T T T 0
0 20 40 60 80 100

Tiempo de operacidn [dias]
ABS. PERMEADO
X REMOCION ABS.

—#— ABS. INFLUENTE
= <= TRANS. PERMEADO

==&=—TRANS. INFLUENTE

Absorbancia

[1/cm]

b Absorbancia

% Remocion

17

X x [ 100

08 | X X
] ; \ « « |80
0.6 - %

2
r 60
\\ y
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\ 40
-

! 20

—#— INFLUENTE
PERMEADO

5 10 15 20 25 30
Dias de operacion

EFLUENTE SECUNDARIO
X REMOCION BIOLOGICA

X REMOCION PORMEMBRANA

DQO para a) MBR y b) Proceso Terciario

DQO
Con. [mg/L] a DQO % Remocién
300
[
XX x X X % % 00
250 {7 > S w X
X x X X
- 80
200
X - 60
150 —— N \+—F—w —

100 — 40
50 - 20
0 T — T T T T 0
0 20 40 60 80 100

Tiempo de operacién (dias)
DQO INFLUENTE DQO PERMEADO X Remocién DQO

D
DQO [mg/L] b Qo
% Remocion
800 L
600 % X —t 80
400 F 60
F 40
200 t
F 20
0+ s — 5.+ 0
0 5 10 15 20 25 30
Dias de operacién
INFLUENTE SEDIMENTADOR
PERMEADO X REMOCION BIOLOGICA
X REMOCION POR MEMBRANA
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Con
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250

200

150

100

50

COT para a) MBR y b) Proceso Terciario

% Remocion

.[mg/L] a % Remocién cor
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« - 100 1000 - !
Xy X X /\ X | g0 800 - A X X :
X X w 1 \ X X b
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NH4y NOs para a) MBR y b) Proceso Terciario

a NH,y NO;
Con. [mg/L] % Remocion
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ﬂx Xx X X X X XX X X X X 100
25 X
f\ t 80
20
u V\ S TT————— ! w0
® V
10 t 40
*®
5 '..’ g g .90 - Gpsocccssscessesen el 2
.
0+ - — --- R e e e A ---10
0 20 40 60 80 100

==& NH4 INFLUENTE

COT PERMEADO

—&— INFLUENTE
= 4= PERMEADO
X Remocion COT
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NH4PERMEADO X REMOCION NH4 - #-- NO3 PERMEADO
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NH, [mg/L NH NO
alme/L] 4 % Remocion 3 N03
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3 X X F 100
25 1% X : 30 <
20 ] < /X — 80 ‘---"'-'.'--__’.‘ ~eo.
—a—— © 60 20 T~ - *
15 - : . ~ -9~
10 - - 40 10 -
5 - - 20 ]
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el |NFLUENTE = Be= SEDIMENTADOR ==@= INFLUENTE =@ SEDIMENTADOR
PERMEADO X REMOCION BIOLOGICA = @®= PERMEADO
X REMOCION POR MEMBRANA
Color para a) MBR y b) Proceso Terciario
Color Verdadero b Color
cz:;’or [Pt-Co] % Remocién Color [Pt-Co] % Remocién
400 .
Xk X XXX X Xy - 100 ] N ﬁ\xElOU
.K X X X X ] 35 X X X F

300 X | 80 00 - x w
200 i A /’\\ - 60 200 X// \. 60

\\_.j \ [\ A / \ a0 100 — ™~ F 40
100

T

g { 20

\™4 lorm = == — - —— —a =@ — —g— -0 |
V V| w ey ey £,
0 5 10 15 20 25 30
0 28T " " "0 9-0-9-9-0 = ; . - Lo Dias de operacién
0 20 40 60 80 100 —o— INFLUENTE —#— SEDIMENTADOR
Tiempo de opeacién [dias] PERMEADO X REMOCION BIOLOGICA
== COLORINFLUENTE COLORPERMEADO X REMOCION X REMOCION POR MEMBRANA

Turbiedad para a) MBR y b) Proceso Terciario
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Anexo Xl. Valores de concentracion en el influente, la biomasa, el permeado y la membrana para el proceso

MBR.

A. salicilico
MEMBRANA Tiempo (dias) Influente (ng/L) Biomasa (ng/L) Biomasa (ng/g) Permeado (ng/L) Rechazo (ng/L) Mem. (ng/g) Mem. (ng/cm?) Mem.Total (ng) % Remocion
Sin limpieza 3 128898.44 1536.10 4042.37 4764.55 96.30
6 177425.64 11173.03 186217.14 1889.06 75.60 0.73 107.60 98.94
Agua durante 30 minutos solo 1 9 94794.36 86159.43 61250.78 778.57 99.18
vez al dia a co-corriente. 11 127110.43 16325.80 472.20 4.61 679.97 87.16
Aguay aire durante 30 minutos
solo 1vez al dia a co-corriente. 23 5640.62 180.68 96.80
Aguay aire durante 5 minutos 27 70204.13 1720.95 1261.24 12.23 1803.25 97.55
cada 2 horas, a co-corriente. 31 2520.71 22.33 99.11
Aguayy aire durante 30-45 36 32709.84 493.21 98.49
segundos, cada 2 horas a co- 41 1653.30 54.61 96.70
corriente. 46 1488.40 119.15 91.99
Aguay aire, durante 30-45 51 2732.64 35.91 98.69
segundos, cada 30 minutos a co- 55 231.26 43.80 102.46 20.88 1086.25 128.74 1.22 179.60 90.97
Aguay aire durante 30-45 64 10303.55 39.84 110.02 99.61
segundos, cada 2 horas a contra- 72 6580.08 8.82 6.50 56.02 157.40 71.33 0.71 104.80 99.15
jaire a co-corriente durante 30-45 sq 84 83.89 49.42 65.80 85.50 0.79 117.09 41.09
Aire, permanente a co-corriente. 108 6424.99 38.37 34.06 28.77 237.73 60.40 0.61 89.44 99.55
Ibuprofeno
MEMBRANA Tiempo (dias) Influente (ng/L) (ng/L) (ng/g) Permeado (ng/L) Rechazo (ng/L) Mem. (ng/g) Mem. (ng/cm2) Mem.Total (ng) % Remocién
o 3 2276.39 0.00 0.00 9.62 99.58
Sin limpieza
6 2983.20 2927.70 48794.92 0.00 30.04 0.30 43.90 100.00
Agua durante 30 minutos solo 1 9 4072.09 0.00 0.00 96.17 97.64
vez al dia a co-corriente. 11 2665.77 49.19 n.d. n.d. 0.00 98.15
Aguay aire durante 30 minutos
solo 1vez al dia a co-corriente. 23 3895.56 37.40 99.04
Aguay aire durante 5 minutos 27 3454.44 169.71 95.09
cada 2 horas, a co-corriente. 31 217.52 6.37 n.d. n.d. 0.00 97.07
Aguayy aire durante 30-45 36 3217.71 118.11 96.33
segundos, cada 2 horas a co- 41 204.18 3.55 98.26
corriente. 46 259.16 0.00 100.00
Aguay aire, durante 30-45 51 247.91 3.20 n.d. n.d. 0.00 98.71
segundos, cada 30 minutos a co- 55 181.18 0.00 0.00 0.00 26.56 100.00
Aguayy aire durante 30-45 64 337.92 1.50 16.44 99.56
segundos, cada 2 horas a contra- 72 318.51 0.00 0.00 0.00 13.74 n.d. n.d. 0.00 100.00
jaire a co-corriente durante 30-45 sq 84 124.48 0.00 0.00 n.d. n.d. 100.00
Aire, permanente a co-corriente. 108 215.02 198.09 175.82 0.00 0.00 n.d. n.d. 0.00 100.00
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Diclofenaco

MEMBRANA Tiempo (dias) fl (ng/L) Biomasa (ng/L) (ng/g) Permeado (ng/L) Rechazo (ng/L) Mem. (ng/g) Mem. (ng/cm2) Mem.Total (ng) % Remocié
T 3 6516.91 1483.61 3904.25 1383.63 78.77
Sin limpieza
6 7534.99 0.00 0.00 4232.12 0.00 0.00 0.00 43.83
Agua durante 30 minutos solo 1 9 11232.27 0.00 0.00 1392.85 87.60
vez al dia a co-corriente. 11 15076.86 0.00 5485.65 0.00 0.00 0.00 63.62
Aguay aire durante 30 minutos
solo 1vez al dia a co-corriente. 23 16288.14 0.00 695.39 95.73
Aguay aire durante 5 minutos 27 6114.32 0.00 2682.23 0.00 0.00 0.00 56.13
cada 2 horas, a co-corriente. 31 273.82 0.00 115.93 57.66
Aguayy aire durante 30-45 36 6149.78 0.00 1944.08 68.39
segundos, cada 2 horas a co- 41 214.06 0.00 70.92 66.87
corriente. 46 327.45 0.00 69.83 78.68
Aguayy aire, durante 30-45 51 280.10 0.00 99.98 64.30
segundos, cada 30 minutos a co- 55 118.22 0.00 0.00 0.00 40.18 0.00 0.00 0.00 100.00
Aguay aire durante 30-45 64 95.62 0.00 60.40 0.00 36.83
segundos, cada 2 horas a contra- 72 161.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 100.00
jaire a co-corriente durante 30-45 sq 84 389.72 0.00 112.71 53.23 0.00 0.00 0.00 71.08
Aire, permanente a co-corriente. 108 464.88 0.00 0.00 75.52 107.50 0.00 0.00 0.00 83.76
Nonilfenoles
MEMBRANA Tiempo (dias) | Influente (ng/L) | Biomasa (ng/L) Permeado (ng/L) Rechazo (ng/L) Mem. (ng/g) Mem. (ng/cm2) Mem.Total (ng)
P 3 74759.17 9267.04 525.53
Sin limpieza
6 9255.65 16196.80 135.91 1191.07 183.25 27029.22
Agua durante 30 minutos solo 9 13625.32 4978.31 3773.69
1vez al dia a co-corriente. 11 7543.09 149.59 3509.04 272.21 40151.33
Aguay aire durante 30
minutos solo 1vez al dia a co- 3 6257.68 37.87
Aguay aire durante 5 minutos 27 4329.14 1819.50
cada 2 horas, a co-corriente. 31 5559.66 144.57 4209.00 375.34 55362.45
Aguay aire durante 30-45 36 363.92 218.93
segundos, cada 2 horas a co- 41 4313.40 134.70
corriente. 46 310.29 217.00
Aguay aire, durante 30-45 51 5192.94 313.51
segundos, cada 30 minutos a 55 4071.83 1059.47 77.67 1024.73 4130.80 58.51 8629.62
Aguay aire durante 30-45 64 6955.26 131.53 865.02
segundos, cada 2 horas a 72 4548.86 1263.59 105.81 449.80 4707.24 603.33 88991.87
Fe a co-corriente durante 30-45 84 14081.96 79.85 2943.23 2105.24 205.17 30262.72
ire, permanente a co-corrientg 108 22528.71 1369.43 151.67 1671.23 1917.89 94.66 13961.71
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Estrona

MEMBRANA Tiempo (dias) | Influente (ng/L) Biomasa (ng/L) Permeado (ng/L) Rechazo (ng/L) Mem. (ng/g) Mem. (ng/cm2) Mem.Total (ng)
T 3 93940.00 12717.79 348.00
Sin limpieza
6 7725.72 2832.71 402.53 0.00 0.00 0.00
Agua durante 30 minutos solo 9 10680.33 1729.99 8975.04
1vezal dia a co-corriente. 11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Aguay aire durante 30
minutos solo 1vez al dia a co- 23 0.00 0.00
Aguay aire durante 5 minutos 27 0.00 0.00
cada 2 horas, a co-corriente. 31 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Aguay aire durante 30-45 36 0.00 0.00
segundos, cada 2 horas a co- 41 0.00 0.00
corriente. 46 0.00 0.00
Aguay aire, durante 30-45 51 0.00 0.00
segundos, cada 30 minutos a 55 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Aguay aire durante 30-45 64 0.00 0.00 0.00
segundos, cada 2 horas a 72 190.85 0.00 81.65 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe a co-corriente durante 30-45 84 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ire, permanente a co-corrientq 108 5624.63 390.49 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Triclosan
MEMBRANA Tiempo (dias) | Influente (ng/L) Biomasa (ng/L) Permeado (ng/L) Rechazo (ng/L) Mem. (ng/g) Mem. (ng/cm2) Mem.Total (ng)
Sin limpieza 3 42761.68 16384.08 578.52
6 1476.98 55692.70 22.55 1130.29 84.48 12460.46
Agua durante 30 minutos solo 9 3870.07 991.64 1432.72
1vezal dia a co-corriente. 11 13425.83 743.27 3482.61 578.79 85371.42
Aguay aire durante 30
minutos solo 1vez al dia a co- 23 20144.51 0.00
corriente.
Aguay aire durante 5 minutos 27 7150.26 5789.34
cada 2 horas, a co-corriente. 31 4073.31 325.89 7260.18 1050.42 154936.94
Aguay aire durante 30-45 36 768.06 365.40
segundos, cada 2 horas a co- 41 11821.64 396.16
corriente. 46 762.39 749.09
Aguay aire, durante 30-45 51 4818.25 377.05
segundos, cada 30 minutos a 55 220006.90 5224.20 771.49 65703.99 7103.30 892.03 131573.82
Aguay aire durante 30-45 64 131592.25 5339.19 5975.33 0.00
segundos, cada 2 horas a 72 16331.85 1831.79 1182.15 1046.88 11811.88 1617.34 238557.25
re a co-corriente durante 30-45 84 17412.24 308.17 1897.51 2890.78 691.10 101937.15
ire, permanente a co-corrientg 108 10730.62 2172.33 510.80 846.09 3195.41 755.68 111462.92

138



Anexo XII. Valores de concentracion en el influente, la biomasa, el permeado y la membrana para el proceso
de biorreactor con sedimentador, biomasa y membrana

A. Salicilico Remocidn global Remocion global
. Tiempo INFLUENTE Membrana | Membrana | Membrana % REMOCION % REMOCION
Medicion , EFLUENTE B. (ng/L) LODOS (ng/L) PERMEADO (ng/L) B
(dias) (ng/L) (ng/g) (ng/cm?) total(ng) BIOLOGICA TERCIARIA
1 1 6352.70 51.49 984.36 33.36 99.19 99.47
2 9 10250.60 130.50 77.73 98.73 99.24
3 17 13269.29 4370.76 585.30 260.39 67.06 98.04
4 20 5874.80 136.38 88.22 97.68 98.50
5 30 7862.98 1000.62 3428.51 436.06 0.71 0.64 94.22 87.27 94.45
max 30 13269.29 4370.76 3428.51 436.06 0.71 0.64 94.22 99.19 99.47
min 1 5874.80 51.49 585.30 33.36 0.71 0.64 94.22 67.06 94.45
Ibuprofeno Remocidn global Remocidn global
Medicién Tiefnpo INFLUENTE EFLUENTEB. (ng/L) | BIOMASA (ng/L) |PERMIEADO (ng/L) Membrana Membrana Membrana % REM’OCIC')N % REMOCION
(dias) (ng/L) (ng/g) (ng/cm?) total(ng) BIOLOGICA TERCIARIA
1 1 430.31 7.45 0.00 0.00 0.00 98.27 100.00
2 9 393.37 7.08 0.00 0.00 98.20 100.00
3 17 841.76 31.54 10.68 0.00 0.00 96.25 100.00
4 20 643.17 5.85 0.00 0.00 99.09 100.00
5 30 682.15 5.55 69.93 0.00 0.00 0.00 0.00 99.19 100.00
Diclofenaco Remocion global Remocidn global
Mediclén Tiefnpo INFLUENTE | @ TE B, (ng/l) LODOS (ng/L)  |PERMEADO (ng/L) Membrana | Membrana | Membrana % REM’OCIC')N % REMOCION
(dias) (ng/L) (ng/g) (ng/cm?) total(ng) BIOLOGICA TERCIARIA
1 1 1330.91 423.67 0.00 45.92 0.00 68.17 96.55
2 9 1423.65 520.60 133.64 0.00 63.43 90.61
3 17 1125.81 883.30 0.00 73.53 0.00 21.54 93.47
4 20 1171.45 857.40 661.44 0.00 26.81 43.54
5 30 1129.13 678.62 823.42 541.29 0.25 0.00 0.00 39.90 52.06
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NPs Remocidn global Remocion global
Medicion Tiempo INFLUENTE EFLUENTE B. (ng/L) LODOS (ng/L) |PERMEADO (ng/t) Membrana | Membrana | Membrana % REMIOCI()N % REMOCION
(dias) (ng/L) (ng/g) (ng/cm?) total(ng) BIOLOGICA TERCIARIA
1 1 2142.24 168.13 2706.67 36.18 0.00 92.15 98.31
2 9 3712.41 366.20 52.10 0.00 90.14 98.60
3 17 3319.06 577.50 2301.56 50.12 0.00 82.60 98.49
4 20 4685.11 350.95 61.03 0.00 92.51 98.70
5 30 6840.45 900.37 3682.68 141.60 0.00 0.00 0.00 86.84 97.93
Triclosan Remocidn global Remocion global
Medicion Tiempo INFLUENTE EFLUENTE B. (ng/L) LODOS (ng/l) |PERMEADO (ng/L) Membrana | Membrana | Membrana % REMIOCI()N % REMOCION
(dias) (ng/L) (ng/g) (ng/cm?) total(ng) BIOLOGICA TERCIARIA
1 1 2797.59 199.92 0.00 68.16 0.00 92.85 97.56
2 9 3222.54 266.64 67.17 0.00 91.73 97.92
3 17 4627.42 697.57 9087.63 24.51 0.00 84.93 99.47
4 20 4338.87 38.51 0.00 0.00 99.11 100.00
5 30 3294.12 74.13 21031.96 42.31 0.00 0.00 0.00 97.75 98.72
Estrona Remocidn global Remocidn global
.. Tiempo INFLUENTE Membrana Membrana Membrana % REMOCION % REMOCION
Medicion . EFLUENTE B. (ng/L) LODOS (ng/L) PERMEADO (ng/L) <
(dias) (ng/L) (ng/g) (ng/cm?) total(ng) BIOLOGICA TERCIARIA
1 1 4310.73 4205.70 0.00 215.78 0.00 2.44 94.99
2 9 38157.35 4690.57 1693.47 0.00 87.71 95.56
3 17 49872.51 6299.54 0.00 2471.68 0.00 87.37 95.04
4 20 212041.82 147590.31 5953.66 0.00 30.40 97.19
5 30 590048.08 178720.90 755.90 18275.42 1504.16 199.63 29445.17 69.71 96.90
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Introduction and Objective

cxlco Clity penerates continuously mors than S0me/s of wastewaters with
uar_.l high content of crganic micropollutants (Tabie below). Thelr potential
effacis have become relevant on waler qually assurmnce, and suitble process
soluticns are mght now been studiad o minimize entarng such compoURds [N the
emironment. In Mexico this |s specially critical for new possiblifes of treatment
ard reuse are In motion In projects tiat go from direct aguifer rechanging 1o
agriculture Imgation wate.

Corcamration of onpands

.!-.chu-atad sludge aystems have
gty pmonstrated varable removal

FreTET capabiliity, and sludge adsorption
and bloFansiommation ae  not

[rr T

e wsually dfferentated. And though
17408 550 biciogical removal |s not usualy
Pr— effdent for the wide varety of

compounds,  such bl

W — represent In mary Taclifes the main
Hdloldd oparation In which these pollutants
could be removed.

This work assassas the activatsd
sludgs limitaBons to obiain & high
removal rEke of the man
micopoliants fom  Medco oy

ab scale activated sludge process In batch (SBR) and continuous [CSTR]
wens oparated to determine the shdge acdimaton bo organic micropollutants
removal by reducing the hydraulc retention tme (HRT) and %o find the
mechanism through whilch such compounds are remaved

The S8R was Inoculated with sldge fom 3 wastewater treatment plant and
submitted to dagreasing reacson cycle Hmes o evaluste the micopollutants
remaval with different HRTs (from 13 days bo £ hours of cyde time). Automated
SER had 3L of working volume and dssolved Oy, pH and temperature were
cominliedl. Wastewsnter colleciad from the plant’s Influent was fed to the process.
ARer the S8R reached Sh HRT, the same syslem was umed Ino a C5TR
(Figure 1) and operated for 30 days at the same condTons. Perodlc water and
sludge sampiing and mass balance were done to imow the faie of the
micropoliutants for SBR. and CSTR

T

Momopollutants In waler were determined with e method of organics solld-
ptmem'mmmmmmwmmsmy
samples were pre-processed using Acceleraled Solvent Exdraction” and then
m-mauu:-mnstpumremmz:l

MICID ol &
Ecohazard 2013

m International
Water Associgtion

ard 4) DmpmmmneedlageHﬂTs[m 3 days) 1o be
remowved above 50%. Othensse this compound showed remowal
percentages balow 40% for HRTS of 43h to Bh. Carmamazepine was
Nt propery detectsd along the SER experimental stage.

Acclimated] siudge was used for the CSTR and betier removal resuits
werz obtained except for DEHF [Figure 5). Sludge adsomiion was
more Important for the removal of some compounds in the SSR than
In the CSTR, specially for NPs, fickosan and the phinalates, however
fodal quanity found adsorbed &t the SER sludge was usualy he
same, while the small quantiy Sound at the CSTR sudge had the
tengency to Increase for salcyle acd, didofenac and germibroail,
however, blofansiormaion represented more than S3% of e
removal pemeantage of micropoliuianis, With very low sldge
accomtion quantities If thay were compared with the iotal amount of

o ala ke, W uu:lnm &l um.u Bk 18 b R 8 1D

.-’ {f
gt

Conclusions

Blotransformation was remarkably predominant over sludge
mhmemmﬁﬂ'ﬂwm when
pocess was CSTR. Phihalate pmmm tha
eh'ongaattrmtoadaum but no Important accumulation aiong
operation ime was cbserved s for SER as for CSTR. SER sludge
acolima@on stage yielded befier high removal percentages for Me
continuous process. DEHP nesdsd higher HRT: than thoss
managed at the conventional WWTPs 10 be remowed from waler.
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