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Resumen

Desarrollo de un biorreactor de membrana para el tratamiento de
aguas residuales del sector metalargico.

Palabras clave. Desnitrificacion, Metales pesados, Fluidizaciéon, Taponamiento
de membranas

El nitrato, acido citrico y algunos metales pesados son contaminantes
encontrados normalmente en efluentes 4dcidos provenientes de la industria del
acero inoxidable, éstos causan efectos significativos sobre el medio ambiente y la
salud publica. Existen estrategias para reducir el nitrato mediante procesos
biolégicos (desnitrificacién). Sin embargo, este proceso se ve afectado en
presencia de metales pesados como hierro, cromo y niquel, siendo éstos los mas
cominmente encontrados en este tipo de efluente. En este proyecto se desarroll6
un biorreactor de membrana con fluidizacién en el que se obtuvo una eficiencia
del 96% en la reduccion de 500 mg.L-1 de N-NOs- en ausencia de metales pesados.
En presencia de hierro, aument6 ligeramente la eficiencia a 99%, mientras que en
presencia de cromo, disminuy6 a 80%. En presencia de niquel y en el sistema
multi-metal no se observé un efecto negativo ya que se obtuvieron eficiencias del
99% y 98%, respectivamente. En cuanto a la produccién de intermediarios, en
ningdn caso se obtuvieron concentraciones mayores de 10 mg.L1y 2 mg.d?!
para nitrito (NO2") y 6xido nitroso (N20), respectivamente. Por otro lado, la
adicion de hierro caus6é que en 291 horas se necesitara aumentar la presién de
succion hasta 20 KPa para mantener constante el flujo de permeado, lo cual fue
posiblemente causado por la acumulacién de compuestos inorganicos sobre la
superficie de la membrana. Por otra parte, en presencia de cromo, niquel y en el
sistema multi-metal no se observé un taponamiento sobre el moédulo de
membranas ya que en 460 horas la presiéon de succion se mantuvo estable en 2.3
KPa. Adicionalmente, se observé que el hierro y niquel precipitaron por
separado, mientras que el cromo se mantuvo soluble por la formacién de
complejos estables con el citrato. En cuanto al sistema multi-metal, el hierro y el

cromo se mantuvieron solubles y el niquel precipito.
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Abstract

Development of a membrane bioreactor for the treatment of
wastewaters from the metallurgical sector.

Key Words. Denitrification, Heavy metals, Fluidization, Membrane fouling.

Nitrate, citric acid and some heavy metals are contaminants normally found in
acidic effluents from the stainless steel industry, which cause significant effects
on the environment and public health. There are some strategies to reduce nitrate
through biological processes (denitrification). However, this process is affected
in the presence of heavy metals, such as iron, chromium and nickel, which are
the most commonly found in this type of effluents. In this project, it was
developed a membrane bioreactor with fluidization; the bioreactor had an
efficiency of 96% in the reduction of 500 mg.L-1 of N-NO3- in the absence of heavy
metals. In the presence of iron, the efficiency was slightly increased to 99%, while
with chromium the efficiency decreased to 80%. On the other hand, in the
presence of nickel and in the multi-metal system no negative effect was observed
since efficiencies of 99% and 98% were obtained, respectively. Regarding the
production of intermediaries, concentrations lower than 10 mg.L-1 and 2 mg.d-!
for nitrite (NO2-) and nitrous oxide (N20), were observed respectively. On the
other hand, the addition of iron caused that, in 291 hours, it was necessary to
increase the suction pressure up to 20 KPa to keep the flux of permeate constant,
which was probably caused by the accumulation of inorganic compounds on the
surface of the membrane. In contrast, in the presence of chromium, nickel and in
the multi-metal system, no fouling was observed on the membrane module since
in 460 hours the suction pressure remained stable at 2.3 KPa. Additionally, it was
observed that iron and nickel precipitated separately, while chromium remained
soluble due to the formation of stable complexes with the citrate. As for the multi-

metal system, the iron and chromium remained soluble and nickel precipitated.
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Introducciéon

El sector metaltrgico ha aumentado gradualmente en los tltimos afios y con ello

el aumento en la liberacion de contaminantes al medio ambiente.

Las industrias de acero inoxidable producen un efluente acido llamado bafios
agotados que contienen concentraciones elevadas de nitrato (NOs’), algunos
metales pesados como hierro, niquel y cromo, siendo éstos los mds comunes.
Dichos contaminantes en concentraciones elevadas causan efectos negativos al

medio ambiente y a la salud publica.

Existen algunas estrategias para la reducciéon de nitrato como el proceso de
desnitrificacion. El proceso de desnitrificacion es un proceso biolégico capaz de
obtener eficiencias de 100% en la reduccién de nitrato, el objetivo de este proceso

es reducir el nitrato mediante una comunidad microbiana a nitrégeno elemental.

No obstante, ciertas variables afectan al proceso global de desnitrificaciéon y en
ocasiones causan la aparicion de intermediarios como nitrito (NOz), 6xido nitrico
(NO) y 6xido nitroso (N20) siendo este tltimo un gas de efecto invernadero. Los
compuestos téxicos como metales pesados y efluentes acidos son los

responsables de dichos efectos sobre el proceso de desnitrificacion.

Adicionalmente, un proceso biolégico sintetiza y acumula cantidades de
biomasa causada por el metabolismo de la comunidad microbiana con respecto
al tiempo, siendo esto un problema para los procesos biolégicos en general, por
esta razén es necesario desarrollar procesos secundarios para eliminar esta

materia organica generada.

Dicho lo anterior, en este proyecto se desarrollé un biorreactor anaerobio de
membrana con fluidizacién para tratar efluentes con altas concentraciones de
nitrato en efluentes 4cidos y en presencia de algunos metales pesados, como el

hierro, cromo y niquel.

El sistema de fluidizacion fue de flujo ascendente y en moviente de remolino

generado gracias a la hidrodindmica del biorreactor y al flujo de alimentacién.



Mediante el sistema de fluidizacién y recirculacién, el sistema disminuyé el
contacto de compuestos téxicos, formando biomasa mas resistente y gener6 la
neutralizacién del pH, ademds un porcentaje de los metales pesados precipité al

reaccionar con productos bioalcalinos.

El uso de membranas sumergidas obtuvo efluentes con alta calidad y libres de
materia orgdnica; ademads, se evitd el taponamiento de la membrana por la
materia organica gracias al sistema tinico de fluidizacion. Siendo el taponamiento

el problema mas importante al utilizar un mecanismo de membranas.



1. Fundamento tedrico

1.1. Contaminacién del agua
La contaminacion del agua es atribuida a la presencia de compuestos ajenos a su
composicién, estos compuestos pueden ser generados naturalmente o por
fuentes antropogénicas. La presencia de estos compuestos genera efectos
negativos al medio ambiente y a la salud publica. Cabe mencionar que el
porcentaje de recursos hidricos en el mundo es de 2.66% de agua dulce; sin

embargo, aproximadamente sélo el 0.6% esta disponible como agua potable [1].

Actualmente el nitrégeno es uno de los contaminantes en el agua con mayor
importancia, debido al aumento de actividades agricolas e industriales

incrementando su concentracién en cuerpos de agua [2].

La descarga de estos compuestos causa serios problemas al medio ambiente
como es la eutrofizacion y el deterioro en fuentes de agua, asi como problemas a
la salud publica, puesto que algunos compuestos derivados del nitrégeno son

considerados cancerigenos [3].

La industria de acero inoxidable es una de las principales fuentes en la descarga
de nitrato (NOs7). El nitrato es el compuesto con el estado mas oxidado del

nitrégeno.

1.2. Industria de acero inoxidable
En los dltimos afios, el aumento en la demanda de articulos provenientes de la
industria de acero inoxidable ha causado un incremento en la descarga de
contaminantes hacia el medio ambiente. Este efluente es proveniente de dos
procesos para su elaboracion (decapado y pasivacion), son operaciones quimicas
que se realiza con bafios acidos para la eliminaciéon de 6xidos presentes en la
superficie, donde nitrato, &cido citrico y algunos metales pesados son
encontrados comunmente en efluentes acidos, los cuales son llamados bafios

agotados [4].



1.2.1. Caracteristicas del efluente
Como ya se menciond, es un efluente acido, con altas concentraciones de nitrato
que van desde 500 hasta 1000 mg.L-! de N-NO3-, siendo una concentracién dificil
de remover [3]. Por otro lado, C. Frias y O. Pérez (1998) describen la concentracién
de algunos metales pesados, siendo el hierro el mas dominante, seguido por el

cromo y niquel [4].

El 4cido citrico junto con el pH acido causa que los metales pesados se encuentren

suspendidos permitiendo su fécil transferencia por el medio.

1.2.2. Efectos a la salud publica y medio ambiente.
El nitr6geno es un elemento necesario para el medio ambiente; sus especies son
generadas naturalmente por diferentes reacciones quimica y bioquimicas. Las
tres especies mas abundantes son: nitrégeno elemental (N2), catién inorgénico
amonio (NH4*), y oxianiones de nitrégeno, como el nitrito (NO>") y nitrato (NOs-
). Sin embargo, las fuentes de nitrégeno antropogénicas estan causando serios
problemas, debido a las altas concentraciones que son descargadas al medio
ambiente. El nitrégeno en sistemas acudticos origina el crecimiento de algas,
como consecuencia la eutrofizacion es eminente, causando la pérdida de especies

acuaticas [5].

Por otro lado, el nitrato causa dolores estomacales, metahemoglobinemia,
reduciendo el transporte de oxigeno, provocando fatiga, anoxia cerebral y en el

peor de los casos la muerte.

Existen procesos para la reduccién de nitrato presente en las aguas residuales, los

cuales se dividen en procesos fisicoquimicos y biol6gicos.

1.3.  Procesos para la reduccién del nitrato
Existen diferentes procesos para la reduccién de nitrato en los efluentes, como
6smosis inversa, intercambio i6nico, membranas, electrodidlisis, y procesos

biol6gicos (desnitrificacion).

e Intercambio I6nico: Tiene capacidad de tratar altas cargas de nitrato, sin

embargo una de sus limitaciones es que hay pocas resinas con alta



selectividad de nitrato, ademés de que presentan un alto problema de
regeneracion.

e Osmosis inversa: Es capaz de separar y controlar los compuestos
contenidos del agua sin modificar su estructura molecular. La desventaja
es que es un proceso caro y simplemente desplaza los nitratos en una
salmuera concentrada, ademds de que hay baja selectividad de
membranas para tratar nitrato [1].

e Electrodidlisis: es un proceso que elimina concentraciones de nitrato en
aguas residuales sin la adicién de algtin compuesto quimico; sin embargo,
este proceso es sensible en efluentes que contengan concentraciones altas
de hierro, magnesio, sulfuro, cloro y dureza [6].

e Membranas: Es altamente utilizada, ya que los iones de nitrato son
transportados a través de la membrana por difusién, otro rasgo
importante de este proceso es que se han obtenido altas eficiencias de
eliminacion del nitrato en diversos estudios; sin embargo, la membrana se
dafia facilmente por la presién y se contamina rapidamente [1].

e Desnitrificaciéon: Es un proceso biolégico andxico, con el propodsito de
reducir el nitrato (NOs") hasta nitrégeno molecular (N2), el proceso se lleva

a cabo por bacterias heterotroéficas, tal como se muestra en la ecuacion 1.

NO3 - NO;, - NO — N,0 - N, Ec.1.

1.4. Desnitrificacion
El proceso de desnitrificacién es una alternativa importante; lleva a cabo la
reduccién de nitrato por bacterias heterotroficas, es decir son bacterias que

obtienen su energia mediante reacciones quimicas con compuestos organicos.

Este tipo de bacterias habitan en condiciones anéxicas (medios con carencia de
oxigeno), Debido a que la actividad microbiana se inhibe en condiciones aerobias,
esto se sugiere debido a que el oxigeno reduce el transporte del nitrato por el
citoplasma, como consecuencia la velocidad de desnitrificacién disminuye o

desaparece [7].



Las condiciones del medio son muy importantes como el pH, el cual tiene que
estar en un intervalo de 7 a 8, si el pH se encuentra por debajo de este intervalo,
el procesos podria inhibirse observando acumulacién de 6xido nitroso y en

ocasiones puede existir una inhibicién total del proceso [2].

El proceso de desnitrificaciéon sigue una serie de pasos, cada paso es un
compuesto més reducido del nitrégeno, éstos son llamados intermediarios; a
causa de la actividad de diferentes enzimas. En la Figura 1.1 se muestra un

diagrama general sobre el proceso de desnitrificacion.

NO3 CO, + HCOZ
NO;
Reduccién (|  Comunidad Oxidacion
microbiana

N,0

N, CHs0;

Figura. 1.1 Diagrama general del proceso de desnitrificacion.

En la Figura 1.1 se muestra el proceso de desnitrificaciéon utilizando el acido
citrico como donador de electrones el cual es oxidado a diéxido de carbono y
carbonatos. Por otro lado, el uso del acido citrico como fuente de carbén es

termodindmica favorable como se muestra en la Ecuacion 2 [8].

CoHs 03~ + 3.6NO;5 + 0.6H* + 0.2H,0 — 6HCO5 + N, =
—1881Kjmol™? Ec.2

Otro aspecto importante en el proceso de desnitrificaciéon es la relacion C/N
debido que si ésta es muy alta, probablemente el nitrato sera reducido a amonio
debido al exceso poder reductivo. Por otro lado, si esta relacion es la adecuada,

el nitrato serd reducido a nitrégeno molecular [7].

Cabe mencionar la desnitrificacién alcanza altas eficiencias en la eliminacién de

nitrato en tiempos cortos, ademas es fécil de controlar, operar y es considerado



un proceso relativamente econémico en comparaciéon a los procesos antes

mencionados.

No obstante, el proceso tiene ciertas desventajas; como la inhibicién de la
comunidad microbiana en presencia de algunos compuestos, como metales

pesados o en medios 4cidos.

1.5. Efecto de los metales pesados y pH acidos
Se ha mencionado que el efecto de los metales pesados sobre la capacidad
desnitrificante de comunidades microbianas sera consecuencia de la
concentracion de éstos. Es decir la comunidad microbiana puede ser estimulada
en concentraciones traza de metales pesados mejorando el proceso, mientras que
en concentraciones elevadas normalmente reprime la actividad de las bacterias

desnitrificantes [9].

Algunos autores han estudiado anteriormente el efecto de los metales pesados
sobre la comunidad microbiana. Yao Lui, et al., (2017) realizaron un estudio
enfocado al efecto que tiene el cromo a diferentes concentraciones sobre lodo
anaerobio y en la estructura de la comunidad microbiana donde observaron que
a concentraciones bajas no ejerce efecto alguno y mientras que a una
concentraciéon de 120 mg Cr (VI).L1 inhibié seriamente a los microrganismos
debido a la alta toxicidad y competencia de electrones del Cr (VI). Por otro lado,
estos autores describen que a pH neutros o altos forma precipitados como el
hidréxido de cromo (Cr (OH)3) [10]. Por otra parte, Xiao-ying Zheng et al., (2017)
describen que las comunidades heterotroficas tienen una menor inhibicién que

la comunidad autotroéfica [11].

Ramirez et al., (2018), realizaron pruebas para conocer si el hierro, cromo y niquel
tienen algtin efecto en el proceso de desnitrificaciéon. Describen que tanto el Fe y
el Cr inhiben completamente el proceso de desnitrificacion. Por otro lado, el Ni
causa acumulacién en intermediarios. De manera complementaria, estos autores
describen que al estar en contacto los productos de la desnitrificaciéon con los
metales pesados forman especies que tienden a precipitar debido a sus

caracteristicas [8].



La capacidad de los microorganismos por soportar las concentraciones de
compuestos inhibitorios es por el desarrollado de mecanismos para tolerar su

presencia, algunos de estos mecanismos son los siguientes:

Algunas comunidades microbianas son capaces de involucrar los metales
pesados en una reacciéon redox utilizdndolos como aceptores finales de electrones
en sistemas anaerobios obteniendo energia o crecimiento. Otro mecanismo es la
formacion de complejos de los iones metalicos dentro de la célula y la reduccion

de los metales a un estado menos téxico [12].

Por otro lado, en medios acidos la comunidad microbiana puede ser afectada
debido a la inhibicion por pH, causando la aparicion de intermediarios
indeseables como el 6xido nitroso, el cual es muy téxico para las bacterias. La
aparicion de intermediarios normalmente es en condiciones de lote ya que en
procesos de flujo continuo no se observa la acumulacién de intermediarios; sin

embargo, a pH de 5 el proceso se inhibi6 totalmente [2].

Fernandez-Nava et al., (2008) describen que a un pH de 6 y con altas
concentraciones de nitrato [1350 mg NO3;~N.L-!] el proceso se inhibi6 por
completo; sin embargo, a medida que el pH aument6, el proceso mejord

considerablemente [3].

Otra desventaja de tener medios acidos y presencia de metales pesados es que
éstos se mantendran en solucién, resultando en algunos casos con efectos

negativos al proceso como en el caso del hierro ferroso [13].

Dicho lo anterior, el pH 6ptimo para llevar a cabo el proceso de desnitrificacion
se encuentra entre 6.5 y 9, lo cual corresponde a un medio alcalino donde la
comunidad microbiana no se inhiben y obteniendo altas eficiencias en la

reduccion de nitrato.

No obstante, existen configuraciones en reactores biolégicos que otorgan ciertas
capacidades, por ejemplo aumentar la resistencia de la comunidad microbiana

tanto a flujos elevados como a compuestos inhibitorios presentes en los efluentes.



1.6. Biorreactor anaerobio de membranas con fluidizacion
El biorreactor anaerobio de membranas con fluidizacién es un biorreactor con
configuraciones para soportar la presencia de metales pesados sin afectar la

reduccién de nitrato por la configuracion de fluidizacion [14].

1.6.1. Caracteristicas del biorreactor
Las caracteristicas y condiciones de operacién de un biorreactor se estipulan bajo
los criterios del efluente a tratar, ademdas de mejorar el desempefio del mismo.

Las caracteristicas del biorreactor se mencionan a continuacion.

1.6.1.1.  Lecho fluidizado
El reactor de lecho fluidizado o reactor con fluidizacién, es un reactor biolégico
donde mantiene en suspensién la unién de particulas y microorganismos
mediante un flujo ascendente del flujo a tratar. Es necesario que el reactor
contenga un soporte para el crecimiento de la biopelicula, estos soportes pueden
ser de diversos materiales, mas adelante se hablara de ellos. la Figura 1.2 muestra

el diagrama de un rector de lecho fluidizado [15].

Normalmente, para mantener los altos flujos ascendentes en este tipo de
sistemas, es necesario una linea de recirculacion obteniendo una distribucién
homogénea del medio a tratar [15]. Cabe mencionar que este tipo de sistemas es
utilizado para tratar altas cargas de flujo con altas concentraciones de

contaminantes.

Los biorreactores con fluidizacién proveen ciertas ventajas en comparaciéon con
un reactor convencional de lecho fijo. Esto se debe a su disefio, el cual mantiene
en suspension a las bacterias generando asi una mejor difusiéon y transporte de
nutrientes, obteniendo una biopelicula fuerte para soportar altas concentraciones

y altos flujos [16].

Otra ventaja de usar un reactor de lecho fluidizado es que la comunidad
microbiana puede soportar altas concentraciones de compuestos inhibitorios,

como metales pesados. Zou et al., (2015) describen que los cultivos bacterianos



desnitrificantes soportan concentraciones de Niquel soluble de hasta 500 mg.L-1,

adicional a esto mencionan que la eficiencia desnitrificante no se vio afectada[14].

No obstante, la principal desventaja de este tipo de configuracion es la necesidad
de controlar el flujo ascendente, el cual tiene que ser lo suficientemente grande
para suspender las particulas. En algunos casos, el uso de difusores se torna
necesario para mantener las particulas suspendidas y homogéneas en todo el

volumen del reactor, lo que implica un aumento en el costo energético.

Por otro lado, no debe ser tan alto para que las particulas suspendidas no se laven
del biorreactor y no tener desprendimiento de biopelicula debido a la abrasiéon y

turbulencia. Efluente

Y

H

Lecho
fluidizado
H

un

Y
1
Oxigenador

Distribuidor de
fluyjo

N
Bomba de a

alimentacién

Afluente C ? Recirculacién

Figura. 1.2 Diagrama de un biorreactor anaerobio. Figura obtenida de
Rittman y McCarty (2012)[15].

Bomba de
recirculacién

Sin embargo, una solucién para controlar adecuadamente el flujo de
alimentacion, sin enfrentarse a los problemas antes mencionados, es con la
generacién de un remolino de agua. Este remolino es posible con la interaccion
entre el flujo de entrada hacia el reactor y con un disefio hidrodindmico. Como
se menciond anteriormente, un sistema de fluidizaciéon requiere tener un flujo
adecuado para mantener las particulas suspendidas en el reactor y que éstas no

sean lavadas, es decir que no sean expulsadas del sistema.

1.6.1.2.  Recirculaciéon
Es necesario incluir una linea de recirculacién en un sistema de fluidizacién para
alcanzar flujos ascendentes y mantener las particulas suspendidas, sin la
necesidad de incluir otros sistemas de fluidizacion como burbujeo. Si la

recirculacion es alta, el régimen de un biorreactor de fluidizacion es mas parecido
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aun CSTR (reactor agitado de mezcla completa), es decir que la concentracién de

compuestos es la misma en cualquier parte del biorreactor [15].

Sin embargo, una linea de recirculacion diluye productos quimicos en la
corriente de alimentacién. Esta dilucién es favorable para un proceso con

presencia de compuestos toxicos.

Por otro lado, la linea de recirculacién tiene otros dos objetivos. El primer objetivo
es la neutralizacion del pH dentro del reactor. Como se mencion6 anteriormente,
los efluentes metaltirgicos son acidos, lo cual tiene efectos negativos sobre el
proceso de desnitrificaciéon por lo que es necesario neutralizarlo con agentes
externos como el hidréxido de sodio; sin embargo, el proceso de desnitrificacion

produce carbonatos y oxi (hidréxidos) capaces de neutralizar el pH [8].

El segundo objetivo de la linea de recirculacién es que los mismos productos del
proceso de desnitrificaciéon reaccionen con los metales pesados presentes en el
efluente formando precipitados. Ambos objetivos de la recirculacién se abarcaran

a continuacion.

1.6.1.3.  Neutralizaciéon de pH
En los procesos de desnitrificacion, el pH tiende a alcalinizarse debido a la
produccion de carbonatos y oxi (hidréxidos). Estos productos son generados por

el metabolismo de la fuente de carbono (compuesto organico).
La neutralizacion del pH se lleva a cabo de acuerdo a la ecuacién 3 y ecuacién 4.
CeHs05~ + 3.6NO3 + 0.6H* + 0.2H,0 — 6HCO3 + 1.8N, Ec.3
HCO3 + H,0 - CO5™ + OH™ + 2H* Ec.4

La reacciéon produce 6 moléculas de bicarbonato, las cuales al tener una linea de
recirculacion contribuyen a neutralizar la acidez del efluente que se esté tratando.
Indicando de esta forma un pH alcalino basandonos en el diagrama de

equilibrios de carbonatos.

La alcalinidad del agua es causada por la presencia de iones carbonatos,

bicarbonatos e hidréxidos. La ventaja de usar el bicarbonato para neutralizar el
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pH del efluente es que su alcalinidad es 100 veces mayor a la solucién més basica

del NaOH debido que tiene la capacidad de aceptar mas H* [17].

1.6.14. Precipitacion de metales pesados
Por otro lado, se ha documentado que los productos sintetizados a partir de la
desnitrificacion, como carbonatos, oxi (hidréxidos), carbohidratos y proteinas
forman especies estables con los metales pesados causando la precipitaciéon de

éstos, evitando el contacto con la comunidad microbianal8], [14].

Ramirez et al., (2018) analizaron el comportamiento de algunos metales pesados
(hierro, cromo y niquel) junto con los productos derivados del proceso de
desnitrificacion. Para el caso del hierro, se observé que precipité completamente
en forma de hematita (Fe2Os) utilizando etanol como donador de electrones a un
pH de 6. Por otro lado, en presencia de niquel, se presentaron carbonatos, como
el bicarbonato de niquel (NiHCOs*). Conforme aumentaba mas el pH, la
concentracion de otras especies aumentaba, como el carbonato de niquel
(NiCOs3). En la adiciéon de cromo se presentd algo similar, se encontraron
precipitados de 6xido de cromo (Cr20s), hidréxido de cromo (Cr(OH)s) y
hematita en el lodo final. Cabe mencionar que estos precipitados se presentaron
con etanol como donar de electrones. Mientras en un sistema de multi-metales se
observaron los siguientes precipitados: cromita (FeCr20s) que contiene Cr (III) y
Fe (II); Cromo (Cr) y 6xido de cromo (Cr203)[8]. En la Tabla 1.1 se muestran las
especies generadas al reaccionar los metales pesados con los carbonatos y oxi

(hidréxidos).

Tabla. 1.1 Especies formadas al reaccionar metales pesados (hierro, cromo,
niquel) con carbonatos y oxi (hidréxidos) [8].

Metal Pesado Especies
Hierro Hematita (Fe203)
Niquel Bicarbonato de niquel (NiHCOz3*); Carbonato de niquel (NiCOs3).
Cromo Oxido de cromo (Cr203); Hidréxido de cromo (Cr(OH)s)
Multi-metal Cromita (FeCr204); Cromo (Cr) y Oxido de cromo (Cr205)
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Estos y otros metales tienden a permanecer inmovilizados en el suelo por
precipitacién como compuestos insolubles tales como 6xidos y carbonatos como

se muestra en la Tabla 1.1 [17].

1.6.1.5. Hidrodinamica del biorreactor
Como se ha mencionado anteriormente, el principal problema para biorreactores
de lecho fluidizado es mantener un flujo adecuado. Este flujo depende de dos
cosas: de la geometria del biorreactor y del flujo de alimentacion. La generacion
del remolino permitira la suspensién de la biomasa junto con el soporte, sin que
ésta se desprenda, ademds de mantener las particulas homogéneas en el reactor,

como se muestra en la Figura 1.3. salida de gas
o N
o N0
CO;

Sistemas de

membranas

Linoa de Efluente

Recirculacion

Carbén
Granular

Tanque de
soluciéon
permeado

Afluentel L

| %"

Tanque de alimentacion

Figura. 1.3 Biorreactor anaerobio de lecho fluidizado con membranas

El movimiento en forma de remolino se producird a partir de una fuerza
tangencial provocada por el flujo de alimentacién de forma ascendente y por la
parte inferior de biorreactor, la cual tiene una forma cénica. De esta forma, las
particulas ascenderan en forma de espiral provocando su suspensién dentro del
reactor. El soporte se mantendrd homogéneo en todo el volumen del biorreactor

debido a su tamano, densidad [15].

Yijing Shi et al., (2016) describen que el hidrociclén ayuda a mantener granulos
densos manteniendo poblaciones y actividades elevadas en comparacién a los
fléculos menos densos. Mas atn, son concentradores eficientes de granulos, es

decir, albergan una mayor concentraciéon de biomasa [18].
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Por lo tanto, la configuracién hidrodindmica del biorreactor mantendra en
suspension las particulas, con una biomasa fuerte que soporte la abrasion del

flujo en forma de remolino.

1.6.1.6. Modulo de membranas
La caracteristica primordial de usar un proceso biolégico es el crecimiento de
biomasa la cual se acumula con el tiempo, el exceso de ésta debe ser eliminado
para poder mantener la concentracién correcta dentro del biorreactor y

garantizar su correcto funcionamiento.

Existen diversas estrategias para evitar este problema, la més utilizada y mas
eficiente es el uso de membranas. El uso de membranas confiere muchas ventajas
para el tratamiento de aguas residuales, como alta eficiencia y alta calidad en su

efluente, es decir libre de particulas [19], [20].

El proceso de membranas es una técnica moderna de separacion fisicoquimica
donde usa la diferencia en la permeabilidad como un mecanismo de separacion.
Durante este proceso, el agua es succionada a través de la superficie de la
membrana, resultando dos tipos de flujos, el flujo permeado y el flujo de desecho
los cuales son los componentes impermeables. Obteniendo un flujo libre de

compuestos indeseados, como se muestra en la Figura 1.4 [21].

Corriente de I
alimentacion Corriente de
E— desechos
Membrana

Permeado
Figura. 1.4 Proceso de separacion mediante el uso de una membrana[21].
Para la eliminacién de materia orgédnica es suficiente con micro-filtracién, su
tamafio de poro es de 0.1 pm. Este tipo de membrana es utilizada para la

separacion de particulas suspendidas como sedimentos, algas, bacterias entre

otras particulas mayores a su tamafo de poro [21].
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No obstante, el uso de membranas para la separaciéon de particulas tiene una
desventaja, el taponamiento. El taponamiento en las membranas es el problema
mas serio de este proceso debido a que el flujo permeable disminuye y aumenta
la presion transmembrana, generando un deterioro en la membrana y en la
eficiencia del proceso, asi como un aumento en el consumo energético. El
taponamiento es causado por la acumulacion de productos organicos como
productos microbianos solubles (PMS), sustancia polimérica extracelular (SPE),
precipitados inorganicos, entre otros compuestos, sobre la superficie de la

membrana tapando los poros [22], [23].

Existen diferentes estrategias para mitigar la acumulacion de compuestos sobre
la superficie de la membrana, las técnicas mas utilizadas son la aireacién o

burbujeo para conferir esfuerzo cortante sobre las membranas [20].

La fluidizacién se ha estudiado como una alternativa para evitar el taponamiento
en las membranas junto con carbon granular activado, donde se ha demostrado

una alta eficiencia en la mitigacién del taponamiento en procesos anaerobios [20].

Por lo tanto, en un biorreactor de fluidizacién con membranas sumergidas se
requiere de un material de soporte para la adhesién de biomasa con la capacidad
de resistir el flujo del biorreactor, el esfuerzo cortante originado en el proceso. El
material de soporte no debe de presentar ningtn tipo de efecto negativo sobre él

ni en la biomasa.

1.6.1.7.  Material de soporte
Existen dos tipos de materiales de soporte (orgdnico e inorganico); ambos
proporcionan la superficie de crecimiento para las colonias bacterianas y una
estructura donde el transporte del sustrato pueda pasar libremente y mantener
contacto con la comunidad microbiana; sin embargo, los inorganicos pueden ser

regenerables y reutilizables para procesos futuros.

Por otro lado, en procesos de lecho fluidizado, es necesario que el material de

soporte pueda soportar los fuertes flujos y la abrasiéon. La suspensién de las
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particulas depende de su tamafio, didmetro, de la densidad en relaciéon con el

agua y de la biopelicula que se adhiere al material de soporte [15].

Como se mencion6 anteriormente, el uso de material de soporte junto con el flujo
de un sistema de fluidizacion, pueden evitar el taponamiento en la superficie de

la membrana por el esfuerzo cortante producido durante el proceso.

Algunos estudios han evaluado al carbén activado granular como material de
soporte demostrando su alta eficiencia tanto en suspensién como en la mitigaciéon

del taponamiento por su alta resistencia [20], [24].

Por otra parte, se estudio la relaciéon entre la hidrodindmica de las particulas
fluidizadas con respecto a las caracteristicas del reactor, debido a que la
efectividad de mitigacién del taponamiento se relaciona con la hidrodindmica de
las particulas y el flujo del reactor ya que Jingwei Wang et al., (2016) describen
que a tamafios de particulas mas pequenas, tienen menos eficiencia en evitar el

taponamiento, mientras que los de tamafio més grande tuvieron mayor eficiencia

[25].

Mientras que Andy Cahyadi et al., (2017) evaluaron la fluidizacion de particulas de
carbono activado granular como un medio de cizallamiento para evitar el
taponamiento de la membrana. También describieron que las particulas mas
pequefas requieren menos consumo de energia que las particulas de mayor
tamafio. Por otro lado, el esfuerzo cortante del agua y de cantidad de particulas
de diferentes didmetros no tuvieron diferencia indicando que tienen el mismo

efecto para evitar el taponamiento sobre la membrana [26].

Al utilizar un biorreactor con fluidizacion se evita la acumulacion de la materia
orgdanica sobre la pared de la membrana, mediante el esfuerzo cortante entre la

velocidad de las particulas y la pared de la membrana.

1.6.1.8.  Acido citrico como donador de electrones
La presencia de compuestos organicos es necesario en procesos bioloégicos para
la eliminacién de compuestos como el fésforo y el nitrégeno. Siendo éste en

muchos casos la limitante del proceso. Esta fuente puede ser constituida por
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compuestos organicos simples como el metanol, etanol, productos de desecho,

acido citrico, entre otros [27].

El acido citrico es altamente utilizado en el sector metaltrgico; por lo tanto, es
muy abundante en sus aguas residuales, como ya se mencioné anteriormente; el
efluente proveniente de la industria del acero inoxidable contiene
concentraciones de &cido citrico liberado mediante el proceso de decapado y
pasivacion, el cual consiste en la eliminacién de 6xidos presentes en la superficie

del acero inoxidable [4].

El acido citrico puede ser utilizado como fuente de carbono y ser

termodindmicamente favorable, como se muestra en la Ecuacion 2 [8].

Por otro lado, el sustrato organico puede tener un efecto tanto en el desarrollo de
comunidades microbianas como en sus actividades enzimaticas, relacionando de
esta forma la cinética de consumo del contaminante, donde Artur Mielcarek et al.,
(2017) describen que el 4cido citrico ayuda al proceso de desnitrificaciéon y ayuda

a mantener el crecimiento de biomasa [27].

Por otro lado, Izabella Klodowska et al (2018) evaluaron la remediacion de
nitrégeno y fésforo con dos fuentes distintas de carbono, organica (acido citrico)
e inorganica (bicarbonato de potasio), utilizando una densidad de voltaje; sin
embargo, describen que al utilizar al acido citrico se observaron las eficiencias
mas altas. Por otro lado, también observaron un mayor crecimiento de biomasa

utilizando acido citrico comparado con el bicarbonato de potasio [28].

Otra ventaja de usar el acido citrico como fuente de carbono es el aumento en la
presencia de bacterias desnitrificantes, como Alicycliphilus denitrificans, la cual
utiliza el nitrato y nitrito como aceptor final de electrones y citrato como donador

de electrones [29].

Dicho lo anterior, la fuente de carbono es un elemento esencial para la reducciéon
del nitrato ya que tiene un impacto sobre la comunidad microbiana. En general,
el acido citrico es excelente fuente de carbon debido a sus caracteristicas y a su

efecto sobre la comunidad microbiana.
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1.7. Formacidn de complejos en presencia de citrato
Los complejos estan constituidos por un ion metélico central (aceptor de pares de
electrones) y uno o mas ligandos (donantes de pares de electrones). Los ligandos
tienen carga negativa, teniendo uno o mas electrones para compartir (formacion

de enlaces [30].

El efluente contiene concentraciones de &acido citrico. El &cido citrico sufre un
cambio a medida que incrementa el pH en la solucién en la que se encuentra, es
decir pierde tres protones a este efecto se llama desprotonacion (CsHsOz

—-3H*+Cit3), resultando la formacion de un ion complejo [31].

Elion (cit>) forma un complejo trivalente: entre los grupos carboxilos, haciéndolo
favorable para la captura de iones metalicos. Mientras en un medio en exceso de
iones de citrato, donde el ion metélico estd unido a elementos de oxigenos

cercanos.

Young et al., (2010), realiz6é un estudio relacionado con la complejacion de Ni-
citrato, sefiala que el 4cido citrico funge como agente quelante en un pH alto,

secuestrando al niquel en un complejo [31].

Por otro lado, los complejos formados con Cr (III) tienen una alta resistencia para
su disociacion, en consecuencia se encuentra como complejos altamente estables
con ligandos organicos, dificultando la eliminacion de cromo presente en

efluentes [32].
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2. Objetivo general
Desarrollar y aplicar un nuevo biorreactor anaerobio de membrana con
fluidizaciéon en el proceso de desnitrificacion para tratar aguas residuales

sintéticas del sector metaltrgico.

21. Objetivos especificos

e Evaluar la capacidad de un reactor fluidizado desnitrificante con
membranas para tratar aguas sintéticas del sector metaltrgico, empleando
acido citrico como fuente de energfa.

e Estudiar el efecto de los principales metales pesados presentes en el
efluente metaltrgico sobre el proceso desnitrificante, ademas de conocer

cudl sera su destino final dentro del reactor.

3. Hipotesis

e El taponamiento de la membrana podra ser evitado por medio de una
fluidizacién rotacional creada en el hidrociclén, en conjunto con la friccién
producida por las particulas de carbén granular, aumentando asi la vida
media de la membrana.

e Se espera que concentraciones altas de hierro, cromo y niquel inhiban el
proceso desnitrificante, lo cual se verd reflejado en la acumulacién de
intermediarios (nitrito y 6xido nitroso).

e La concentraciéon de metales en solucién puede ser disminuida por la
precipitaciéon de los metales como oxi (hidréxidos) y carbonatos generados

durante la actividad desnitrificante.
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4. Material y métodos
En este capitulo se describe el disefio experimental, las metodologias utilizadas
para el andlisis de muestras, asi como los reactivos quimicos y equipos analiticos

utilizados en el presente trabajo.

41. Disefio experimental
El proyecto const6 de 4 etapas para el estudio del efecto de metales pesados
presentes en el efluente a tratar, las cuales se explican en la Tabla 4.1. Cada etapa

se explicard mas adelante.

Tabla 4.1. Disefio experimental

Etapas Objetivo de la etapa

Etapal  Adhesiéon de la biopelicula al carbén granular

Etapa 2 Evaluar el proceso desnitrificante en el
AFMBR
Etapa3  Evaluar el proceso con la adiciéon de un metal
pesado a la vez.(hierro, cromo y niquel)
Etapa 4 Evaluar el proceso con la adicién en un
sistema multi-metales (hierro, cromo y
niquel)

Cabe mencionar que la etapa 2 se dividié en 2 partes. En la primera parte se
evalu6 el comportamiento del taponamiento sobre el médulo de membranas y
sin fluidizacién y, en la segunda parte, se evalué el comportamiento del

biorreactor al llevar a cabo el proceso de desnitrificacion.

4.2. Etapal. Adhesion de la biopelicula
Para el desarrollo de este proyecto se utilizé lodo granular proveniente de una
planta de tratamiento de aguas residuales de una cervecera de Sonora, México.
La adhesion de la biopelicula sobre el carbén granular se llevé a cabo en una
columna tipo UASB (Upflow Anaerobic Sludge Bioreactor, por sus siglas en

inglés) con un volumen de 1.1 L.

4.2.1. Medio mineral
Se utiliz6 medio sintético similar al efluente real con la finalidad de formar
biomasa capaz de soportar altas concentraciones de contaminantes. Donde la

fuente de carbono fue el 4cido citrico (CeHsOy) y la fuente de nitrégeno fue el
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nitrato (NOs7). La mezcla de nutrientes contenia los siguientes compuestos (g.L-
1): KH2POq, 0.3; MgSO4.7H0, 0.0612; FeSO4.7H0, 0.0172; CaCl..2H>0, 0.075;
KNGO;, 3.62; C¢HsO7,2.494 y 1 mL.L-! de elementos traza (g.L1): MnCl2.4H20, 0.5;
H3BOs, 0 .05; ZnCly, 0.05; CuCly, 0.03; NaMoO4.2H>O, 0.01; CoCl2.6H20, 0.5;
NiCl.6H20, 0.001 y NaxSeOs, 0.01. El medio se ajust6é a un pH de 7 con NaOH.

4.2.2. Material de soporte
Se utiliz6 carbén granular de concha de coco como material de soporte para el
crecimiento microbiano debido a sus propiedades fisicas, como su dureza. Se
usaron tres diferentes tamafios. Para la obtencién de estos se usaron tres tamices
diferentes obteniendo asi los siguientes tamafios: 8x14, 8x30 y 12x40 mm. Asi

mismo, al carbén granular se midi6 su densidad de acuerdo a la ecuacién 5.

Peso [gr]
Volumen [mL]

= Densidad Ec.5

Se usaron estos tres tamafios para mantener las particulas suspendidas por todo
el volumen del biorreactor y evaluar la efectividad que tienen al evitar el

taponamiento sobre la superficie de la membrana[15].

El porcentaje de lecho de vacio se calcul6 llenando una probeta a un volumen de
5 mL con el material de soporte. Posteriormente, se agregd agua hasta asegurar
que todos los espacios entre particulas se cubrieran, sin que hubiera burbujas de
aire en la probeta. Se registr6 el volumen que ocupd el agua en el espacio
intergranular (fraccién vacia del lecho), calculdandose con la siguiente ecuacion:

e = Vespacio vacio 100 Ec. 6
VTotal

4.2.3. Aclimatacion de la biomasa
La biomasa se aclimaté6 durante 26 dias con medio sintético con una
concentraciéon de 500 mg.L-1 de N-NOs, en una relacion C/N de 1.89 gC/gN. La
columna se operd con una bomba peristaltica (Cole-Parmer) con un tiempo de
retencion hidraulico (TRH) de 1 dia durante un mes. Posteriormente, el lodo
granular se disgrego hasta eliminar por completo la forma del lodo granular, para

ayudar su adhesién al carbén granular (CG).
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Se oper6 la misma columna UASB, pero ahora con una mezcla: se agreg6 150 mL
tanto de la comunidad microbiana como del carbén granular. Los 150 mL de
carbén granular corresponden a 50 mL de cada tamafio. Los primeros dias se
oper6 a un TRH de 1 dia. Posteriormente, se operd con altos flujos de
recirculaciéon con la finalidad de provocar la adhesiéon de la biomasa al carbén
granular. Cabe mencionar que en esta parte se usaron trampas de lodo para evitar
el lavado de la columna. Para finalizar la adhesién de la biomasa sobre el carbén

granular, se volvié a retomar un TRH de 1 dia.

4.3. Etapa 2. Pruebas en el biorreactor
Esta etapa consta de dos partes. Estas pruebas se realizaron con el fin de conocer
la evolucion del taponamiento, sin fluidizacion y con fluidizacién, y para obtener

los parametros 6ptimos de operacion.

43.1. Sistema del biorreactor anaerobio
Se instalé un biorreactor anaerobio a escala laboratorio, con las siguientes
caracteristicas: la parte inferior se disefi6 de forma cénica mientras que la parte
superior, de forma cilindrica con un volumen total de 2,68 L. como se muestra en

la Figura 4.1.

r
. ) .
Linea de alimentacion |

- Linea de recirculacion (

wLinea gaseosa \
Permeado

Figura 4.1 Diagrama general del biorreactor anaerobio fluidizado con membranas para
la etapa dos. Partes del biorreactor: a. Tanque de alimentacion; b. Bomba peristaltica; c.
Tanque de recirculacién; d. Biorreactor anaerobio; e. Médulo de membranas; f.
sensores de presion y flujo; g. tanque de permeado; h. Recolector de muestras gaseosas.
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El flujo de alimentacion hacia el tanque de recirculacion fue establecido en 1
mL.min"1. Posteriormente, del tanque de recirculacién se alimento al biorreactor
por la parte inferior a un flujo de 3.5 L.min! de forma ascendente. Las lineas de
recirculaciéon se encontraban en la parte superior, generando asi la interaccién
entre el medio &cido y los carbonatos y oxi (hidréxidos) producidos por el
proceso.
4.3.2. Prueba de taponamiento

Esta prueba se llev6 a cabo para conocer el tiempo requerido para aumentar la
presion de succién ocasionada por la acumulacién de materia orgénica sobre la
superficie de la membrana sin fluidizacion. Se utilizo el sistema que se mencion6
en el apartado 4.3.1. Para alimentar al biorreactor en esta prueba, se emple¢ el
efluente producido de la etapa 1, donde se aclimat6 la biomasa y se adhiri6 al
carbon granular. El biorreactor se operdé aproximadamente por 52 horas sin

fluidizacién y con un flujo de permeado de 1 mL.min-.

La evolucion del taponamiento se medi6é mediante los sensores antes
mencionados, el permeado fue almacenado en un tanque para realizar su

caracterizacién correspondiente.

4.3.3. Prueba desnitrificacién
Para la realizaciéon de esta prueba se usé un sistema de biorreactor como se
muestra en la Figura 4.1. Se oper6 por 44 dias con la finalidad de adquirir las
condiciones adecuadas de operaciéon, con un TRH de 1.86 dias, el flujo de
alimentacion y recirculacion fueron de 1 mL.min y 3.5 L.min"}, respectivamente.
En esta etapa, se trabajo bajo condiciones de fluidizacién. Como donador de

electrones se utiliz6 acido citrico a una relacién 2.86 g C/g N.

La fluidizacién se originé gracias a una fuerza tangencial provocada por la parte
inferior del biorreactor en forma coénica y al alto flujo de alimentacioén hacia el
biorreactor, provocando asi un flujo ascendente y un movimiento rotacional del
flujo. Para las particulas suspendidas se utiliz6 150 mL de particulas provenientes

de la etapa 1; las particulas corresponden a 0.56 g SSV.L-1.
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El biorreactor se oper6 en un periodo de 20 dias sin el médulo de membranas
para que la comunidad microbiana se aclimatara a condiciones de alta
fluidizacién. El medio con el que fue alimentado el biorreactor corresponde al
descrito anteriormente; sin embargo, en esta etapa no se ajust6 el pH del medio,
es decir el pH de alimentacion al biorreactor en promedio fue de 3. Cuando el
biorreactor presenté una estabilidad en la reduccién de nitrato fue introducido

un médulo de membranas junto con trampas de lodo.

El médulo de membranas constaba de 12 membranas de fibra hueca con un
didmetro de 1.2 mm, el material de las membranas fue de Polifluoruro de
vinilideno (PVDF) con un tamano de poro de 0.1 um. El uso de las 12 membranas
fue para alcanzar un flux de 3.14L/m2.h. La presion de succién se llevé a cabo

por una bomba peristaltica (Cole-Parmer).

El taponamiento de la membrana se estudi6é con sensores de presion y flujo,
conectados al programa de adquisiciéon de datos (NI SignalExpress), los datos se
obtenian cada minuto de operacién; ambos sensores se encontraban en la linea

del permeado.

Se oper¢6 durante 22 dias con el médulo de membranas sumergidas en las mismas
condiciones antes mencionadas. S6lo se le agregaron 5 mL més de carbon de los
tamafios grandes (12x40 mm) y medianos (8x30 mm) con la finalidad de generar
mas fuerza cortante sobre el médulo de membranas. Los compuestos gaseosos
obtenidos durante este proceso, 6xido nitroso (N20) y diéxido de carbono (CO»)
fueron muestreados por una salida ubicada en la parte superior del biorreactor
tal como se muestra en la Figura 4.1. Las muestras de gases obtenidas se
almacenaron en frascos serolégicos con medio saturado de sal. Mientras que el
permeado se almacené constantemente en un recipiente a un flujo constante de 1

mL.min durante el tiempo de operacion.
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4.4. Etapa3y 4 adicién de metales pesados
En las etapas 3 y 4 se adicionaron los metales pesados para conocer el efecto que
tienen sobre el proceso desnitrificante. Aunado a esto, se estudi6 el destino final

de los metales pesados dentro del biorreactor ya que era posible encontrarlos

solubles o precipitados.

44.1. Sistema del biorreactor anaerobio con columna de precipitaciéon
Para las etapas 3 y 4 se instal6 el biorreactor el cual se oper6 bajo las mismas
condiciones que se mencionaron anteriormente incluyendo el médulo de
membranas; sin embargo; se afiadié un proceso mds, una columna de

precipitacién como se muestra en la Figura 4.2.

M5

Linea de alimentacion - Lineagaseosa

Linea de recirculaciéon = Permeado

Figura 4.2 Diagrama general del biorreactor anaerobio fluidizado con membranas para
las etapas tres y cuatro. Partes del biorreactor: a. Tanque de alimentacién; b. Bomba
peristaltica; c. Tanque de recirculacién; d. Biorreactor anaerobio; e. Médulo de
membranas; f. sensores de presion y flujo; g. tanque de permeado; h. Recolector de
muestras gaseosas; i. Columna de precipitacion.

Para estas etapas de operacion, se instalé una columna de precipitacion la cual
fue alimentada a un flujo de 2 mL.min! en flujo ascendente, correspondiendo a
1 mL.min" del flujo de alimentacién mas 1 mL.min"! proveniente del tanque de
recirculacion, con la finalidad que reaccionaran los metales pesados presentes en
el efluente con los carbonatos, bicarbonatos y oxi (hidréxidos) provenientes del
proceso de desnitrificaciéon causando su precipitaciéon. Posteriormente, el

efluente de la columna se enviaba hacia el tanque de recirculacion.
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4.4.2. Etapa 3. Adiciéon de un metal a la vez
Durante esta etapa se adicioné un metal pesado a la vez con la finalidad de
conocer cudl seria su efecto por si mismo, tanto a la comunidad microbiana como
a la membrana; ademds, para conocer su destino en el biorreactor. Las
condiciones de operaciéon fueron las que se mencionaron anteriormente, la

diferencia fue la adicién de algtin metal pesado.

El biorreactor se operé durante 7 dias antes de suministrar cualquier metal
pesado, cuando la reduccién del nitrato se mantuvo constante, se adicionaron los

metales pesados.

El medio que con el que se aliment6 en esta etapa cambi6 con respecto a cada
metal pesado alimentado. Para los experimentos con hierro, se aliment6 (g.L1):
KNO3, 2.97; Fe(NOs3)3.9H-20, 0.96213; para cromo se adiciono (g.L-1): KNO;, 3.11;
Cr(NO3);.9H20, 0.6813; y para niquel las concentraciones son (g.L1): KNOs,
3.6107; Ni(NOs3)3.6H20, 0.1508. Los demas compuestos y los elementos traza son

los que se mencionaron en el apartado 4.2.1.

El primer metal que se agregdé y evaludé por separado fue el hierro (Fe),
posteriormente el cromo (Cr) y finalizando con el niquel (Ni). Las
concentraciones que se agregaron fueron las siguientes: 150, 85 y 30 mg.L-! de
hierro, cromo y niquel, respectivamente, cabe sefialar que las concentraciones no
se modificaron en la operacién del biorreactor. El biorreactor se operdé por un

periodo de 10 a 12 dias con la adicién de cualquiera de los tres metales pesados.

Cabe mencionar que las concentraciones de los metales pesados se afiadieron

junto al flujo de alimentacién a un pH de 3.

4.43. Etapa 4. Evaluacién de un sistema multi-metal
En la altima etapa del proyecto se analiz6 el efecto de un sistema multi-metal, es

decir en presencia de los tres metales pesados en el mismo efluente.

El medio que se utilizé en esta etapa es el siguiente; g.L-l: KHPOs, 0.3;

MgSO4.7H20, 0.0612; FeSO4.7H2O, 0.0172; CaClL.2H.O, 0.075; KNOs;, 2.28;
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CeHsO7, 3.757; Fe(NO3)3.9H20, .96213; Cr(NOs)3.9H,0, 0.6813; Ni(NO3)s.6H,0,

0.1508 y los elementos traza que se mencionaron en el apartado 4.2.1.

Nuevamente se oper6 el biorreactor durante 7 dias sin la adicién de los metales
pesados. Cuando la reduccién de nitrato se mantuvo estable se adicioné
constantemente las siguientes concentraciones de metales pesados: 150, 85, 30
mg.L-1 de hierro, cromo y niquel respectivamente. La operaciéon de esta etapa

duré 12 dias.

Cabe mencionar que en cada etapa se tomaron muestras del medio de
alimentacion, del biorreactor, permeado y de la columna de precipitaciéon. Por
otra parte, se tomaron muestras en la salida de los gases y, al finalizar el tiempo
de operaciéon de cada etapa, se tomaron muestras de la biomasa, particulas
suspendidas y partes de la membrana asi como de los precipitados existentes en

la columna y en el biorreactor.

4.5. Métodos analiticos
A continuacién se describen los métodos analiticos utilizados para la realizacion
del presente trabajo. Se detallan los métodos y técnicas correspondientes para el
estudio de cada muestra obtenida durante el periodo de operacion del

biorreactor.

Cabe mencionar que todos los analisis se realizaron basdndose en la presencia de

los metales pesados en el proceso.

4.5.1. Muestro
El muestro se llevé a cabo de la siguiente forma. Se tomaba 15 mL del medio de
alimentacion en cada ocasion en que se preparaba medio. Para el monitoreo del
medio dentro del biorreactor y del permeado se recolectaba 50 mL de flujo cada
24 horas durante todo el tiempo de operaciéon. Mientras que, para el flujo de
salida de la columna de precipitacion, se tomaban 15 mL de solucién. Todas las
muestras fueron almacenadas en tubos falcén y refrigeradas a 4 °C hasta los

analices correspondientes.
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Las concentraciones de nitrato (NOs-), nitrito (NOz’), S6lidos suspendidos totales

se analizaron de acuerdo con los métodos estandares [33].

4.5.2. Eficiencia del proceso
Los pardmetros para determinar el desempefio del proceso, con y sin los metales
pesados estudiados, se describiran a continuacion. Estos parametros permitieron

calcular la eficiencia del tratamiento.

452.1. Reduccién del nitrato
La concentraciéon de nitrato se analizé en las muestras de alimentacion, del

biorreactor, permeado y del flujo de salida de la columna de precipitacién.

La muestra se analiz6 por duplicado en una dilucién 1:100 con agua destilada en
un volumen final de 50 mL. La absorbancia se midi6¢ a un espectrofotémetro UV-
Vis (Genesys 10uv, Thermo Scientific) a una longitud de onda de 220 y 275 nm.
Se mide a dos longitudes de onda debido que la materia organica absorbe a 220
y a 275 mientras que el nitrato no, por lo que se usa un factor de correccién por

interferencia de materia orgdnica como se muestra en la Ecuacién 7.
f.C.= (Ab220) — (2 x Ab275) Ec.7

Donde f.c. es el factor de correcciéon, Ab220 la absorbancia a 220 nm y Ab275 la

absorbancia a 275 nm.

Se midi6 la eficiencia para la reduccién de nitrato (ER). Reporta el porcentaje de
eliminacion respecto a la concentraciéon de entrada (CE) y la concentracion de
salida (CS), como se muestra en la Ecuacién 8. La ecuacion se realiz6 para cada

etapa.

ER% = % + 100 Ec. 8

E

4522. Intermediarios
En las muestras se analiz6é la presencia de intermediarios, como el nitrito. Se
analiz6 por duplicado en una dilucién de 1:20 con agua destilada en un volumen
final de 5 mL. La concentracién se midi6 con el espectrofotémetro UV-Vis

(Genesys 10uv, Thermo Scientific) a una longitud de onda de 543 nm.
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Para la determinacién de la concentraciéon de 6xido nitroso en fase gaseosa se
monitored en frascos serolégicos de 60 mL, contenian un volumen de 50 mL de
salmuera, las concentraciones se determinaron por cromatografia de gases
(Agilent Technologies GC, modelo 6850) equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD, por sus siglas en inglés) equipado con una columna
capilar (HP-PLOT-Q). Las condiciones de temperatura fueron de 250, 50 y 250 °C
para el inyector, columna y detector, respectivamente. Se us6 nitrégeno como gas

acarreador y el andlisis se realizé por duplicado.

4523. Acido citrico
La concentracién de acido citrico presente en las muestras se analizé mediante
un equipo electroforesis capilar (Agilent 1600A). La muestra se diluy6é en una
relacion de 1:50 con agua desionizada; posteriormente, se filtr6 1 mL de la
muestra en filtros de 0.22 pm de nitrocelulosa (MILLIPORE). La muestra filtrada
se coloco en viales especiales de 1.5 mL, estos mismos fueron los que se utilizaron

para el analisis en el equipo de electroforesis.

4524. pH
Se midi6 el pH de todas las muestras monitoreadas de las cuatro etapas tanto de
alimentacion, del biorreactor, permeado y de la columna de precipitacion,
utilizando un medidor de pH (Orion VersaStar Thermo Scientific). El equipo fue

calibrado constantemente con buffers de 4.0, 7.0 y 10.0.

4525. Solidos suspendidos totales (SST)
Para el anélisis de solidos suspendidos totales presentes en el medio liquido se
usaron la mitad de las muestras monitoreadas, tanto del medio del biorreactor
como del permeado para cada etapa, estos analisis se basan en la diferencia de

pesos. El procedimiento fue el siguiente:

Se usaron crisoles, los cuales se colocaron a peso constante por 30 minutos en una
mufla (Cole-Parmer) a 550°C. Posteriormente, se pes6 junto con un filtro de fibra
de vidrio con un tamafio de poro de 1.5 um (Whatman) obteniendo asi el peso
total del crisol junto con el filtro (P’1). La muestra fue succionada a través de los

crisoles, por una bomba de succién (Mini-Vacuum Millipore). Los sdélidos
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suspendidos se quedaron en el filtro de fibra de vidrio. Para medir los sélidos
suspendidos totales las muestras se sometieron a una estufa (Binder) a 105°C por
18 horas, se pesaron las muestras obteniendo el peso seco de las muestras con

tiltro (P2). Por lo que los sélidos suspendidos se obtuvieron con la ecuaciéon 9.
SST:PZ_P]_ EC9

Para calcular los solidos volatiles (SV) las muestras fueron colocadas en una
mufla (Cole-Parmer) a 550°C por 2 horas, pasando este tiempo se pesaron
nuevamente las muestras siendo este el peso calcinado (Ps) esta pérdida de peso

es atribuida al contenido organico se calcul6 con la ecuacién 10.
SV=P2—P3 Ec. 10

452.6. Solidos volatiles en el material de soporte
Para la determinaciéon de biomasa en el material de soporte se tomaron muestras
al término de cada etapa de diferentes partes del biorreactor. Las muestras se

tomaron por duplicado.

Se tom6 aproximadamente 1 gr de muestra las cuales se colocaron en crisoles con
peso constante, la biomasa se determiné con el mismo procedimiento del

apartado 4.5.2.5 y utilizando las ecuaciones 9 y 10.

4.5.3. Andlisis de los metales pesados
Para determinar el destino final de los metales pesados y su efecto sobre la
comunidad microbiana se estudi6é su comportamiento como su solubilidad y la
precipitacion causada por los productos derivados del proceso de

desnitrificacion.

45.3.1. Solubilidad
Para la determinacion de la solubilidad en de los metales pesados se analiz6 tanto

en el estado liquido como en el estado s6lido (material de soporte).

En liquido se filtré la muestra con un filtro de 0.45um (Millipore); posteriormente,
se mando a analizar por ICP-OES. Para el material de soporte, se extrajeron los

metales pesados utilizando peréxido de hidroxido y digestion acida en altas
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temperaturas, a continuacion se filtraron con un filtro de 0.45um (Millipore) y

posteriormente se mand6 a analizar por ICP-OES.

453.2. Precipitacion
Se tomaron muestras de precipitados presentes en diferentes partes del
biorreactor (columna de precipitacion, biorreactor, trampas de lodo y tanque de

recirculacion) las muestras fueron tomadas al finalizar cada etapa.

Las muestras se dejaron secar por 2 dias para que perdieran la humedad;
posteriormente, se trituraron en un mortero de agata, hasta la obtencién de un
polvo homogéneo. Se analizaron por difraccion de rayos x (XRD por sus siglas
en inglés) y los difractogramas se analizaron en el programa MAUD (Materials
Analysis Using Diffraction, por sus siglas en ingles) para identificar las especies

que precipitaron.

453.3. Balance de los metales pesados
Para el balance de los metales pesados se consideraron las concentraciones
solubles existentes en la columna de precipitacion, biorreactor, permeado, flujo

de alimentacion,

Los balances se realizaron para las etapas de un metal a la vez y para la etapa de

un sistema de multi-metales, utilizando la Ecuacién 11 [34].
Entrada — Salida — Acumulacion + Produccion = 0 Ec. 11

4.5.4. Taponamiento de la membrana
El comportamiento en cuanto al taponamiento de la membrana se estudio

midiendo los siguientes pardmetros:

454.1. Produccién de productos microbianos solubles (PMS)
Los productos microbianos solubles son productos generados por los
microrganismos por dos razones; la primera, se producen durante el
metabolismo del sustrato y, segunda, por lisis celular formédndose directamente
a partir de la biomasa como manteamiento y descomposicién. Los PMS se
difunden por la membrana celular. La determinacién de la concentraciéon de PMS

se midi6 en forma de proteinas y carbohidratos.
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e Proteinas

La concentracién de proteinas se midi6é por el método de Lowry. Se evaluaron
todas las muestras monitoreadas, las cuales se diluyeron 1:10 y en ocasiones,
cuando la concentracién era mas elevada, se diluy6 1:20. La absorbancia se midi6
en el espectrofotémetro UV-Vis (6715 UV /Vis Spectrophotometry JENWAY) a

una longitud de onda de 595 nm.
e Carbohidratos

La concentraciéon de carbohidratos se midié por el método de Dubois et al.,
(1956)[35]. La concentracion de carbohidratos se analizé a todas las muestras,
tanto del biorreactor como del permeado. Algunas muestras que presentaban
una concentraciéon alta se diluyeron 1:2, la absorbancia se midi6 en un

espectrofotometro UV-Vis (Aquamate Thermo Scientific) a dos longitudes de

onda 480 y 490 nm.

4542. Presion de succién y flujo
La presion de succién y el flujo de permeado se monitorearon utilizando dos
sensores independientes instalados en forma continua en el flujo de permeado,
ambos sensores estaban conectados al programa de adquisicion de datos (NI

SignalExpress). Cabe mencionar que el programa adquiria datos cada minuto.

4543. Turbidez
La turbidez es una medicién directa de la cantidad de particulas suspendidas
presentes en el medio liquido por lo que se analiz6 en el permeado y en el medio
del biorreactor. Se tomaron 30 mL de muestra y se midieron en un turbidimetro
(2100N Turbidimeter HACH) las unidades en las que se midi6 la turbidez fueron
en NTU.

32



5. Resultados y discusion
En este apartado se describiran los resultados obtenidos en la reduccién de

nitrato, con y sin metales pesados (hierro, cromo, niquel y en el sistema multi-
metal), asi como el efecto de un sistema de fluidizaciéon de movimiento rotacional
sobre la acumulacién de materia organica e inorgénica sobre la superficie de la
membrana. Por otro lado, se abordara la importancia de los productos derivados
del proceso de desnitrificaciéon como carbonatos y oxi (hidréxidos) en el control

del pH en el biorreactor.

De igual manera, se discutirdn y compararan los resultados obtenidos en todas

las etapas con otros estudios.

5.1. Etapal. Adhesion de la biomasa
En esta etapa se llevo a cabo la adhesion de la biomasa sobre el carbén granular,
la finalidad de esta etapa fue proporcionar una biopelicula fuerte y resistente,
capaz de soportar los fuertes flujos producidos por un sistema de fluidizacién.
Como se menciond anteriormente, en el apartado 4.2.3, aparte de adherir la
biomasa se aclimaté con un medio sintético similar al efluente real de la industria

del acero inoxidable.

A continuacién se discutiran los resultados obtenidos tanto en la eficiencia de la
reduccion de nitrato en condiciones de altos flujos de recirculacién y sobre la

adhesion de la biomasa sobre el carbono granular.

5.1.1. Eficiencia de la columna
La eficiencia de la columna se ve reflejada directamente en la concentraciéon de
nitrato e intermediarios presentes en la salida de la columna, ademas de un
efluente alcalino por la presencia de carbonatos y oxi (hidréxidos) producidos

durante el proceso desnitrificante [7], [17].

La adhesion de la biomasa se llevé a cabo en dos partes: la primera se aclimat6 la
comunidad microbiana con un TRH de 1 dia y la segunda parte se mezcl6 la
comunidad microbiana junto con carbén granular tal como se menciona en el
apartado 4.2.3 con altos flujos de recirculacion, lo cual se muestra en la Figura
5.1.
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Cabe mencionar que el tiempo de operacion fue de 171 dias con una alimentacion
de 500 mg/L N-NOs, este tiempo de operacion se realiz6 para conocer el

comportamiento de la comunidad microbiana adherida al carbén granular.

Adicion de carbon granular
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Figura 5.1 Reduccion de nitrato durante el periodo de aclimatacion.

Durante los primeros 26 dias, se oper6 la columna sin carbon granular con la
finalidad de aclimatar los microorganismos y que pudieran soportar las altas
concentraciones del contaminante, ademds de desarrollar una poblacién
microbiana que empleara el &cido citrico como fuente de carbono. La reduccién
de nitrato fue alta indicando asi una buena aclimatacién, es decir que la
comunidad microbiana pudo soportar el estrés causado por las altas
concentraciones del contaminante; por otro lado, una buena aclimatacién

enriquece la comunidad microbiana [15], [36].

Por otro lado, se observé que al integrar al carbono granular se observé un
minimo aumento de nitrato a la salida de la columna esto fue causado por la
transferencia del sustrato, ya que en el momento de mezclar el carbono granular
con los microorganismos atin no existia una estructura de una biopelicula bien
formada que ayude a una buena transferencia de sustratos y nutrientes [15].
Cabe resaltar que los puntos que llegan casi a 200 mg.L-! de N-NOs- son en el dia

en el que se suministré medio mineral nuevo.
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Por otra parte, se observé una pequefia producciéon de intermediarios, con
concentraciones menores de 5 mg.L-1 para nitrito y nula para 6xido nitroso, lo
cual es una indicacién directa de un buen desempefio del proceso desnitrificante.
El pH en la salida del biorreactor en promedio fue de 7.4, indicando una
produccién de carbonatos y oxi (hidréxidos), los cuales alcalinizan el medio
aumentando el pH, de igual forma es un indicador de una buena eficiencia en la

reduccion del nitrato [7].

Por lo tanto, habria que mencionar que el flujo de alta recirculacién no tiene un

efecto negativo sobre el proceso ni el carbon granular como material de soporte.

5.1.2. Material de soporte
Las propiedades del material de soporte son importantes para la adhesién de la
biomasa, ya que proporcionan estabilidad a la biomasa, ademés de que tiene que
resistir la abrasiéon de un sistema de fluidizacién; algunas propiedades son:

densidad, lecho de vacio, tamafio, estructura, forma, dureza, pH entre otros [15].

Enla Tabla 5.1 se resumen algunas caracteristicas del carbono granular (CG) que

se utilizo en este estudio.

Tabla 5.1. Propiedades del carbono granular

Parametro Medicién Referencia
Densidad (g.L1) 0.909, 1.25, 1.66 En éste estudio
Porcentaje de lecho de 54, 60 y 52 En éste estudio
vacio (%)
pH 6-7 [37]
Tamafios (mm) 8x14, 8x30 y 12x40 En éste estudio

Las propiedades que se describen en la Tabla 5.1 son intrinsecas, es decir que no
cambiaran por la cantidad de carbono granular que se agregue, las cuales tienen
un fuerte impacto sobre la comunidad microbiana y en un lecho fluidizado. El
carbén granular posee una gran area superficial y una forma irregular lo cual
brinda una superficie amplia para el crecimiento de la biopelicula asi como un

pH neutro [37], [38]. El carbono granular derivado de la concha de coco es uno
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de los méas usados y de mas facil de adquirir; por lo tanto, es viable para usarlo

como material de soporte en este trabajo.

Cabe mencionar que el carbén ofrece la ventaja de proteger a la comunidad
microbiana de la alta fuerza de corte, ademéds de que es resistente a la abrasién

causada por la fluidizacion [39].

La biomasa que se adhiri6 al carbén granular fue de 4.73 mg SSV/ gr de muestra,
la muestra tenia una buena consistencia y una buena biopelicula formada sobre

el material de soporte.

5.2. Etapa 2. Prueba de taponamiento
Se llevé a cabo una prueba con el efluente proveniente de la columna UASB
(etapa 1). El biorreactor se oper6 aproximadamente por 52 horas sin fluidizaciéon
con la finalidad de conocer en cuanto tiempo es necesario aplicar un lavado al
modulo de membranas. Se le afladié un 3.82% del volumen total del biorreactor

de carbon granular y la presion de succiéon fue de 1 mL.min.

En esta prueba, los iones nitrato (NOs-) y nitrito NO2) presentes en el efluente de
la etapa 1 lograron pasar a través de la pared de la membrana debido a que sus
tamafios son mas pequefios que el tamafio de poro de la membrana (0.1 pm), por
lo que se observé la misma cantidad tanto en el medio como en el flujo de

permeado [21].

5.2.1. Taponamiento en la membrana
Como se ha mencionado anteriormente, esta prueba se llevé a cabo sin

fluidizacién. La presién de succién fue medida en KPa.

El taponamiento de la membrana empez6 a detectarse a partir de la hora 33 de
operacion, aproximadamente, como se muestra en la Figura 5.2. Indicando la
acumulacién de materia organica. El aumento en la presiéon de succién ocurrié
gradualmente. Es decir, la presién empez6 a aumentar constantemente hasta

llegar a los 20 KPa de presion de succion.
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Figura 5.2 Evolucion de la presion de succion.

La presion de succion alcanzé los 20 KPa en un tiempo menor a 50 horas de
operacion, esta presion de succién indica que las membranas necesitan un
tratamiento de limpieza para remover la materia orgénica acumulada sobre la
membrana; sin embargo, después de los tratamientos no todo el flujo de
permeado se recupera y el desempefio de las membranas disminuye tras cada

tratamiento [21].

Crittenden y Montgomery (2012), mencionan que en una prueba a nivel laboratorio
una membrana perdi6 la mitad de su capacidad de flujo en unas pocas horas; sin
embargo, las instalaciones de filtracién por membrana operativas a escala real

siguen el mismo comportamiento [21].

Los PMS y las SPE son considerados como los principales causantes del
taponamiento en la membrana, en esta etapa se monitore6 la cantidad de
carbohidratos acumulados en el medio del biorreactor durante todo el tiempo de
operacion, obteniendo 38.41 mg.L-! de carbohidratos al finalizar la prueba, los
cuales fueron los causantes del taponamiento en la membrana, este resultado
concuerda con un estudio realizado por So Ishizaki et al., (2017) donde analizaron
el taponamiento en una membrana de micro filtracion por diferentes cepas; sin
embargo, describen que los causantes del taponamiento fueron los PMS, la mayor
concentracién obtenida de carbohidratos fue de 40 mg.L1, 1a cual se asemeja a los

datos obtenidos en esta parte de la etapa 2 [40].
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Otro dato importante, que se hace resaltar en la Figura 5.2, es la diferencia que
existe entre la turbidez del medio del biorreactor y la del flujo de permeado,
indicando una diferencia de 28 NTU, indicando de esta forma que el uso de
membranas elimina casi por completo la presencia de particulas suspendidas en

el medio.

La turbidez del flujo de permeado fue de 0.66 NTU al finalizar la operacion, esta
turbidez es causada por la presencia de particulas con un tamafio menor a 0.1 pm

correspondiente al tamafio de poro.

Por lo tanto, se puede concluir que al tener un sistema sin fluidizaciéon puede
reducir la vida media del médulo de membranas causado por la acumulacién
tanto de materia orgdnica como inorgédnica obstruyendo los poros de la
membrana, ocasionando un mal desempefio en la separacion del flujo permeado

y el flujo de desecho

5.3. Desempeiio del biorreactor
En esta seccion de la tesis se discutird y comparara el desempefio del biorreactor
en las etapas 2, 3 y 4, es decir el desempefio en la reduccién de nitrato en ausencia
de metales pesados, en presencia de los mismos de forma individual y en el

sistema multi-metal.

Ademas, se discutira el efecto ocasionado por la presencia de los metales pesados
sobre algunas variables como la acumulacion de intermediarios, el consumo de

citrato y el comportamiento del pH durante el tiempo de operacion.

5.3.1. Eficiencia de reduccién de nitrato
Como se mostré en la Tabla 2.1 el biorreactor se operé bajo cinco condiciones
diferentes, sin y con presencia de metales pesados, los cuales causan algtin efecto

en el proceso de desnitrificacion.

La eficiencia de reduccién del nitrato (ER) de cada una de las etapas se calculo

con la ecuacién reportada en el apartado 4.5.2.1 (Ecuacién 8).

La Figura 5.3 muestra las diferencias entre las eficiencias en la reduccién de

nitrato bajo las 5 condiciones.
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Figura 5.3 Eficiencias de reduccion de nitrato.

¢ Eficiencia en ausencia de metales pesados.

La linea roja corresponde a la eficiencia en la reduccion de nitrato en ausencia de
algin metal pesado, en esta etapa el biorreactor se operé durante 25 dias sin
realizar ningtin cambio en los parametros de operacion, por lo que se puede

observar que mantuvo una eficiencia superior a 95% en la reduccién de nitrato.

Esta eficiencia de reduccion se debe al sistema de fluidizacion; el sistema otorga
una gran area superficial para la bio-reaccién entre la comunidad microbiana y
el medio liquido, se estima que el area superficial se encuentra aproximadamente
entre los 3,290 m2.m3, siendo ésta superior a los biorreactores de filtro precolador
(82.25 m2.m3) y de disco giratorio (164.5 m2.m3); adicionalmente, se ha estudiado
que el crecimiento de la comunidad microbiana sobre el material de soporte es
extremadamente eficiente en la biodegradacion de desechos liquidos en un TRH

corto [41].

En la Tabla 5.2 se muestran algunos estudios relacionados a las eficiencias en la

reduccion de nitrato en biorreactores con fluidizacién.
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Tabla 5.2. Estudios relacionados en sistemas de lecho fluidizado

Tipo de biorreactor Concentracion  Porcentaje de
(mgNOs.L1)  reduccion (%) Referencia
Lecho fluidizado 120 99 [42]
Lecho fluidizado 10 -100 83.89 [41]
Desnitrificacion autotroéfica 1230 100 [43]
(fluidizado)
Lecho fijo 50 90-95 [6]

La Tabla 5.2 muestra que al tener un sistema de fluidizacion es posible alcanzar
altas eficiencias de reduccién de nitrato. En el caso de Satish Burghate (2017), se
observa la eficiencia mas baja esto es por la poca concentracién de biomasa
presente en el biorreactor y por el TRH de 30 minutos al que fue operado el
biorreactor para alcanzar la eficiencia de 83.89% [41]. Indicando de esta forma
que la cantidad de microorganismos en este proyecto fue la adecuada para

alcanzar eficiencias superiores a 90%.

Yonhara Garcia et al., (2017) estudiaron un biorreactor de lecho fijo; sin embargo,
la comparacién entre el biorreactor de lecho fijo con respecto al de lecho
fluidizado es que ambos otorgan una gran area superficial en el material de

soporte aumentando de esta forma la eficiencia en la reduccién de nitrato [6].
e En presencia de hierro

La linea de color azul en la Figura 5.3 representa la eficiencia de reducciéon de
nitrato obtenida en presencia de hierro. Cabe mencionar que el biorreactor se
oper6 durante 6 dias en ausencia de hierro; posteriormente, a este tiempo se

adicion6 una concentraciéon de 130 mg.L-1 de hierro.

La eficiencia en cuanto se alimento el hierro tiende a aumentar, alcanzando una
eficiencia de 99% en la reduccién de nitrato al sexto dia de adiciéon. Este
incremento en comparacion con el proceso sin metales pesados pudo deberse por
estimulacion hacia la comunidad microbiana. El comportamiento del ORP en
presencia de hierro disminuyo progresivamente de (101 a -287 Mv) indicando

condiciones reductoras.
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La presencia de hierro pudo tener efectos estimulantes sobre la comunidad

microbiana ayudando asi la reduccién de nitrato a nitrégeno elemental.

Esta estimulacion es causada por las reacciones autotroéficas; es decir, que en la
comunidad microbiana existan concentraciones de bacterias autotréficas las
cuales pueden usar el hierro ferroso (Fe*2) como donador de electrones, de esta

manera se genera una estimulacion en la reduccién de nitrato [6].

Papiro et al., (2014) describen el efecto que tuvo el proceso de desnitrificacion al
afladir una concentraciéon de 100 mg.L! de hierro reducido en un sistema de
fluidizaciéon en un pH neutro. Los resultados que obtuvieron demuestran una
estimulacion en la desnitrificacion por el suplemento del hierro al sistema, dando

como resultado la reduccion casi por completo del nitrato en 4 horas [13].

Nielsen y Nielsen (1998) describen que un proceso de desnitrificacién acoplada a

la oxidacion de Fe (II) ocurre mas rapidamente a pH neutro [44].

Otro claro ejemplo de la estimulacién por metales pesados es el estudio que
llevaron a cabo Cervantes et al., (1998) donde describe que al adicionar Cu?* la
concentracién de nitrito se reduce indicando de esta forma una estimulaciéon por

el cobre hacia la enzima nitrito reductasa [45].
e En presencia de cromo

La tendencia de la eficiencia de reduccién en presencia de cromo se explica con
la linea de color café en la Figura 5.3. Se oper6 previamente el biorreactor por 9

dias; posteriormente, se adicionaron 85 mg.L1 de cromo al flujo de alimentacién.

Lo que se observa en la grafica es que la adicién de cromo tuvo un efecto negativo
sobre el proceso global de desnitrificaciéon ya que la eficiencia en la reduccién de
nitrato cae hasta un valor de 80%. Dicho la anterior en presencia de cromo hubo
una reduccién incompleta del nitrato donde los valores de ORP se mantuvieron

positivos (86 a 134 mV).
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El cromo hexavalente (Cr (VI)) es considerado como un compuesto con efectos
negativos sobre los microorganismos autotréficos y heterotréficos por su alta

toxicidad [11].

Esta disminucién en la eficiencia es causada por dos razones: la primera por la
formacion de complejos estables entre el citrato y cromo, causado que el citrato
fuente de energia y de carbono no se encuentre disponible para la comunidad

microbiana.

El complejo entre citrato y cromo es dificil de eliminar debido por su alta
solubilidad y su velocidad de descomplejacién lenta. Es muy comdn que se

formen este tipo de complejos en el agua en presencia de grupos carboxilicos. (ref

lib y 30)

De igual forma el cromo pude ocasionar un efecto inhibitorio sobre la comunidad

microbiana como se describe a continuacion.

la toxicidad del cromo, es decir causa inhibicién al contacto con las bacterias
desnitrificantes como lo describe Yao Lui, et al., (2017), quienes reportan que el
cromo tiene efectos negativos sobre el lodo anaerobio, SPE, y sobre la estructura
de la comunidad microbiana ya que a una concentracién de 120 mg Cr (VI).L1
inhibi6 seriamente a los microrganismos debido a la alta toxicidad y competencia
de electrones del Cr (VI). Por otro lado, estos autores describen que a pH neutros

o altos forma precipitados como el (Cr (OH)s) [10].

Ademas, Zheng et al., (2017) realizaron un estudio para determinar el efecto del
cromo (VI) en la eliminacién del nitrégeno y en la comunidad microbiana donde
observaron que las bacterias autotréficas son mas débiles que las heterotroéficas.
Por otro lado, describen que la inhibicién causada por el cromo es no competitiva

[11].

Por otra parte, Eleni y Petros (2012) describen que el umbral en la concentracién
de cromo total para causar un efecto inhibitorio sobre la comunidad microbiana

heterotrofica es de 10 mg.L! de cromo [46].
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En comparacion con los resultados obtenidos en este estudio y otros estudios
relacionados se puede observar que el cromo tiene un efecto negativo sobre la

comunidad microbiana, viéndose afectada la reduccion de nitrato.
e En presencia de niquel

La eficiencia del proceso para la reduccién de nitrato en presencia de niquel se
describe con la linea de color verde en la Figura 5.3. Cabe mencionar que se operd
el biorreactor por 10 dias sin adiciéon de niquel, en el dia 11 se adicionaron 30

mg.L-1 de niquel en el flujo de alimentacién por un periodo de 11 dias.

Lo que se observé es que la presencia de niquel en el proceso de desnitrificacion
con sistema de fluidizacién no tuvo ningtn efecto sobre la comunidad
microbiana. Es decir, el niquel no inhibi6, pero tampoco estimul6 a la comunidad
microbiana ocasionando una eficiencia constante y estable de 99%. Por otra parte,
los valores de ORP en presencia de niquel presentaron condiciones altamente

reductoras (-102 a -478 mV).

Esto concuerda con lo que menciona Zou et al., (2015) en su estudio donde
colocaron una concentracién de 500 mg.L-! de niquel y observaron que los
cultivos bacterianos desnitrificantes son capaces de soportar dicha concentracién
de niquel soluble; adicional a esto mencionan que la eficiencia no se vio afectada

[14].

Francesco et al., (2017) describen el efecto de niquel presente en un proceso de
desnitrificacion autotrofica, donde mencionan que la biopelicula toler6 una carga
de 174 mg.L1 de niquel en forma de NiCl. Esta resistencia es atribuida por la
precipitacion del niquel causada por los PMS. Aunque observaron una inhibicién
del 19% en el proceso global, no obstante, estos efectos son causados por la menor

tolerancia de metales pesados por parte de las bacterias autotréficas [47].

El poco efecto de niquel sobre la comunidad pudo deberse por su precipitacion
causado por lo productos derivados de la desnitrificacién y por los PMS como

mecanismo de defensa, tal como lo mencionan Zou et al., (2015); Francesco et al.,
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(2017) [14], [48]. Sin embargo, la precipitaciéon del niquel se hablard en el
apartado 5.7.2.

e Sisterma multi-metal

La eficiencia del proceso desnitrificante, en presencia de los tres metales pesados:
hierro, cromo y niquel, con una concentracién de 130, 85 y 30 mg.L,

respectivamente, se muestra en la Figura 5.3 con la linea de color negro.

Se puede observar que la eficiencia no se vio afectada, manteniéndose constante
durante todo el tiempo de operacion, la cual fue de 98% aproximadamente. Los
valores de ORP obtenidos en esta etapa se mantuvieron estables para la
reduccién de nitrato de (-89 a -231 mV), sin embargo en los dltimos dias de
operacion el potencial de 6xido-reduccién cambio a positivo, no obstante las
condiciones oxidativas fueron bajas y no afectaron la eficiencia en la reduccion

de nitrato.

Cabe mencionar que la eficiencia fue menor que en los tratamientos de hierro y
niquel debido a la presencia de cromo, el cual afecta al proceso como se ha
mencionado anteriormente ; sin embargo, no afecté tanto la eficiencia por la
estimulacion del hierro presente y por una posible co-precipitacion con los demas

componentes del medio.

Los metales pesados son considerados elementos traza para los
microorganismos; sin embargo, en altas concentraciones son téxicos. Es mas
frecuente encontrar metales pesados en procesos biol6gicos para tratamiento de
aguas residuales. Las comunidades microbianas han desarrollado mecanismos
de defensa para soportar el estrés causado por la presencia de los metales
pesados: Flujos de salida de iones metalicos, complejaciéon de iones metdlicos, o
usédndolos en reacciones de oxi-reducciéon y reduccién de metales pesados a un
estado menos toxico. Es necesario que los iones de metales pesados se

introduzcan a la célula para generar la toxicidad [12].

Por otro lado, es necesario mencionar que esta toxicidad por parte de los metales

pesados depende de su oxidacién, solubilidad, contacto con la comunidad
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microbiana, concentraciéon de los metales pesados, acumulacion, resistencia de

la biopelicula, entre otros aspectos [12].

Dicho lo anterior y tal como se muestra en la Figura 5.3, la comunidad microbiana
no se vio afectada por la presencia de un sistema multi-metal, debido a las
ventajas de resistencia que brinda un biorreactor de lecho fluidizado. Una de ellas
es la solubilidad de los metales pesados en el medio, brindando mas resistencia

a la comunidad microbiana.

5.3.2. Intermediarios
En la Tabla 5.3 se muestra la mayor concentracion de intermediarios producidos

durante cada etapa de operacion.

Tabla 5.3. Mayor concentracion de intermediarios en cada etapa de operacion.

Sin metales ~ Hierro ~ Cromo  Niquel  Multi-
pesados metales
Nitrito (NOz” mg.L1) 1.7 8.45 3.43 0.20 7.8
Oxido nitroso 0.27 1.96 0.67 - -

(N20 mg.d1)

La concentracion de intermediarios fue baja, tal y como se muestra en la Tabla
5.3, lo cual indica un buen desempefio por parte del AFMBR (Anaerobic
fluidization bioreactor with membranes, por sus siglas en inglés), es decir, que la
presencia de metales pesados no tuvo efecto sobre las enzimas reductoras de cada

intermediario, como resultado no se observé su acumulacién de los mismos.

Generalmente, se observa acumulacion de 6xido nitroso en los procesos de
desnitrificacién debido a la presencia de oxigeno; sin embargo, en este proyecto
no se observé acumulacién, indicando un proceso anéxico estable con

fluidizacion [2].

Otra variable importante que tiene un efecto sobre la acumulaciéon de
intermediarios es el valor de pH, los valores de pH se explicardn a continuacion.
Valores de pH menores de 6 (condiciones &cidas) provocan la acumulacién de

acido nitroso, el cual es bastante toxico para la comunidad microbiana. Por otro
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lado, se ha reportado que en procesos en continuo no se ha observado
acumulacion de intermediarios en un intervalo de pH de 6 a 9, lo cual se observé

en este estudio [2].

En cuanto a la presencia de metales pesados, descrito por Ramirez et al., (2018) en
un proceso de lote, el hierro en el sistema no tuvo efecto sobre la acumulacién de
intermediaros lo que concuerda con este estudio; sin embargo, en el mismo
estudio, en presencia de niquel, se observé acumulacién de nitrito y 6xido
nitroso, mientras que en presencia de cromo sélo se observé acumulacién de
nitrito. Cabe resaltar que este estudio se llev6 a cabo en un proceso en lote y no

en un sistema de fluidizacién [8].

Por lo tanto, se puede concluir que en cuanto a las condiciones de operacioén para
el biorreactor fueron las adecuadas basandonos en la baja cantidad de

intermediarios acumulados durante el tiempo de operacion.

5.3.3. Consumo de citrato
En este proyecto se utiliz6 4cido citrico como donador de electrones debido a su
eficiencia mostrada en estudios previos y debido a que este compuesto se
encuentra presente en el efluente a tratar. Se analiz6 la concentracion de citrato
debido que en pH alcalinos el 4cido citrico pierde 3 protones (H*), convirtiéndose
en citrato. Para la prueba de desnitrificacion se utilizé una relaciéon C/N de 2.86
gC/gN, donde se observé que no se consumié todo el citrato, por lo que se
reajust6 la relacion C/N para las pruebas posteriores. A partir de esta etapa se
optimiz6 la relacion C/N, la cual fue de 2.2 gC/gN consiguiendo los siguientes

resultados.

En presencia de hierro y niquel no se observé acumulacion de citrato tanto en el
biorreactor como en el flujo de permeado, como se muestra en la Figura 5.4, lo
que es una indicacién directa de sus buenas eficiencias tal y como se muestra en
el apartado 5.3.1. Es decir el citrato presente fue consumido por la comunidad
heterotréfica y convertido a carbonatos, oxi (hidroxidos) entre otros
subproductos. La relacién de C/N que se utiliz6 para estas etapas fue la relaciéon

optimizada a partir de la estequiometria del proceso desnitrificante. Ademas, es
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una indicacién de que al usar citrato como donador de electrones, el proceso
desnitrificante es eficiente, tal y como lo describe Mielcarek et al., (2017), donde
mencionan que el acido citrico ayuda al proceso de desnitrificacién [27]. Lo que
indica es que los microrganismos presentaron una buena adaptacién al donador

de electrones.

No obstante, en presencia de cromo y en el sistema de multi-metales se observé

una acumulacién de citrato. La Figura 5.4 muestra la concentracién de citrato en

el sistema.
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Figura 5.4 Concentracion de citrato en el efluente en presencia de diferentes

metales.

La Figura 5.4 indica que en cuanto se afiadi6 el cromo al flujo de alimentacién, la
concentracién de citrato dentro del biorreactor aumenté manteniéndose
constante entre 490 y 600 mg.L1. Indicando un bajo consumo de citrato

por parte de los microorganismos.

Igualmente en el sistema de multi-metales se observé una acumulacion de citrato
con un concentracién promedio de 400 mg.L-1. A pesar de que el citrato no fue
consumido completamente, las eficiencias en la reduccién de nitrato no fueron
afectadas, probablemente por la presencia de hierro estimulando una bio-

reaccion autotrofica.

47



La descomposiciéon de acido citrico genera productos como carbonatos, oxi
(hidréxidos) capaces de neutralizar un pH en medio acidos como se muestra a

continuacion.

5.3.4. Comportamiento del pH
Se analizé el comportamiento de pH en todas las etapas de operaciéon. Es
necesario indicar que al arranque de cada etapa, el pH se ajust6 a 7 utilizando
NaOH, con la finalidad de evitar la inhibicién por pH acido. Posteriormente, el
flujo de alimentacién no fue neutralizado al alcanzar la estabilidad en 2 dias, es
decir, el pH del flujo de alimentacién fue de 3 con la finalidad de demostrar que
con los productos derivados de la desnitrificacién es posible alcanzar un pH
alcalino que no sea inhibitorio para la comunidad microbiana. Los resultados
obtenidos se describen en la Figura 5.5. La linea ubicada en el valor de 3

corresponde al pH del flujo de alimentacién.
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Figura 5.5 Promedio de pH en estado estacionario.

Como se puede notar en la Figura 5.5, tanto el pH del biorreactor como del
permeado alcanzan un pH superior al 7, esto sin la necesidad de utilizar un

compuesto externo para su neutralizaciéon durante el tiempo de operacion.

Por otro lado, no hay diferencia significativa en el comportamiento de pH en
presencia de algtin ion metal ni en el sistema de multi-metales, comparando estos

resultados con la etapa de desnitrificacion sin metales.
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Esta neutralizacion del efluente tratado, extremadamente acido, es causado por
la produccién de carbonatos y oxi (hidréxidos) a partir del procesos de
desnitrificacion tal y como lo describe Papiro et al., (2014) donde menciona que es
posible neutralizar un pH de 2.5 al recircular la produccién de alcalinidad y

obtener un pH de 6.5 y eliminar exitosamente el nitrato y su fuente de carbono

[13].

Kaksonen et al., (2003) describen la alcalinidad producida por la oxidacién de su
donador de electrones (lactato) para la reduccion de sulfato, donde el pH inicial
fue de 2.5 a 3 mientras que el pH del efluente fue de 7.5 a 8.5, demostrando asi la
capacidad de alcalinizar un medio 4cido mediante la oxidacién de algin

compuesto organico [49].

La reacciéon de neutralizacion corresponde a la que se mencioné anteriormente
en el apartado 1.6.1.3. Las reacciones de neutralizaciéon corresponden a la

Ecuacion 3y 4.
CcHs05~ + 3.6NO3 + 0.6H* + 0.2H,0 —» 6HCO3 + 1.8N, Ec.3
HCO3 + H,0 - CO5~ + OH™ + 2H™ Ec.4

En la Ecuacion 3 muestra como el citrato es oxidado al donar electrones,
generando bicarbonatos y, en la Ecuaciéon 4 se muestra, la reaccion de
acumulacién de bicarbonato, carbonato y oxi (hidréxidos) durante el tiempo de
operacion.

Los bicarbonatos, carbonatos e hidréxidos, son los causantes principales de la

alcalinizacién del agua tal y como lo describen Manahan y Stanley (2016) [17].

Esto es una indicacién que al instalar una linea de recirculacién, es posible ajustar
el pH en un rango aceptable para la desnitrificacion sin la necesidad de utilizar

agentes externos al proceso.

Adicionalmente, el pH de la columna de precipitaciéon alcanz6é pH neutros para
el tratamiento en presencia de niquel y en el sistema multi-metal indicando asi

una precipitaciéon de metales pesados, mientras que para hierro y cromo alcanzé
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un pH de 6 lo que podria indicar una posible solubilidad de éstos en el medio.
Por otro lado, el objetivo de la columna de precipitacion fue retener los iones de
metales pesados presentes, ocasionado por pH alcalinos lo que se discutird mas

adelante.

5.3.5. Biomasa inmovilizada en el material de soporte
La concentracion presente de biomasa adherida en el material de soporte (CG) se
analiz6 al finalizar cada etapa del proyecto, con la finalidad de reportar qué tan
eficiente fue el material de soporte en resistir la abrasion por parte del flujo y el
esfuerzo cortante al que fue sometido, los resultados de muestran en la Figura

5.6.
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Figura 5.6 Concentraciéon de SV al final de cada etapa.

Se cuantificé la concentracién de SV por gramo de soporte al finalizar cada etapa
con la finalidad de determinar si la biomasa seguia adherida en el carbén

granular.

La concentracion de SV, sin biomasa y antes de iniciar con cualquier etapa fueron
de 6.23 y 1.5 mg SV/ gr de muestra de soporte respectivamente, al comparar
ambas concentraciones se observa una diferencia de 4.73 mg SV/ gr de muestra
de soporte, indicando una adhesién provocada por la etapa 1 que ya se explicé

en el apartado 5.1.2.
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Por otro lado, se observa un pequefio aumento en la concentracién en presencia
de hierro; no obstante, no hay diferencia significativa. Este minimo aumento fue
causado por el aumento en la comunidad microbiana originado por el
acoplamiento de la desnitrificacion heterotréfica y autotréfica, ya que al contar
con un proceso de desnitrificaciéon acoplado a la oxidacién de Fe (II), propicia un

proceso maés eficiente [44].

Mientras tanto, en presencia de cromo y niquel se observé un desprendimiento
de biomasa del carbono granular, lo cual pudo haber sido causado por dos
razones: la primera es por la velocidad de flujo para mantener las particulas
suspendidas y, la segunda, por la abrasiéon provocada entre la superficie de la
membrana y el carbén granular. Sin embargo, el material de soporte logré
mantener una concentraciéon de 3.37 y 3.38 mg SV/ gr de material de soporte para

cromo y niquel, respectivamente, causada por la caracteristicas del soporte [20].

54. Desempeiio del médulo de membranas
El desempetio del médulo de membranas se basé en dos parametros; el primero
fue la calidad del permeado, es decir, la capacidad de separar el flujo permeado
del flujo de desecho (componentes impermeables); como consecuencia, se

obtiene un permeado libre de compuestos indeseados.

El segundo fue la capacidad de soportar el esfuerzo cortante provocado por el
flujo y las particulas en suspension, evitando asi la acumulacién de biomasa y

aumentando la vida 1til de las membranas.

Para este proyecto se utilizé una membrana de microfiltracion de Polifluoruro de
vinilideno (PVDF) con un tamafio de poro de 0.1 pm. Esta misma membrana se
ha utilizado en diferentes estudios obteniendo buenos resultados en la

separacion de materia organica, ya que se basa en la exclusion por tamafios.

Este tipo material estd compuesto por la polaridad de dos grupos (CHzy CFa),
los cuales son alternados en la cadena polimérica otorgando a la membrana una

mayor resistencia.

51



Las propiedades que tienen este material son las siguientes: resistencia mecanica,
resistencia a sustancias quimicas, buena estabilidad térmica y alta
hidrofobicidad, por lo que este tipo de membrana es altamente utilizado para el

tratamiento de microfiltracion [50].

K.-H. Choo y C.-H. Lee (1996) realizaron un estudio, donde notaron que las
membranas de PVDF con un tamafio de poro de 0.1 pum, resultaron con una
menor tendencia en la formacién de incrustaciones en los poros de la membrana,

siendo una membrana hidréfoba [51].

De la misma forma, Lin Chen et al., (2012) mencionan que la composicion de la
membrana es un factor importante para comprender el taponamiento. Las
membranas hidréfobas y las sustancias hidr6fobas, muestran una interaccion
fuerte. Esta interaccion es la tendencia de acumulacién de sustancias apolares
cuando se sumergen en agua. Mientras que la interacciéon hidréfila es la

inclinacién de sustancias polares para repelerse [52].

El deterioro de las membranas es un factor que causa la acumulaciéon de la
materia organica, se observo y se describe que el material PVFD tiene una alta
capacidad de soportar una fuerte abrasion, se vio reflejado en la tolerancia por el
tiempo de operacion, ya que no se observé un efecto negativo en la presiéon de

succion por parte del deterioro de la membrana.

Crittenden y Montgomery (2012) describen que la microfiltraciéon se basa
especialmente en el didmetro que retiene la membrana, el cual deberia retener el
100% de materia superior a su tamafio de poro. En especifico, estas membranas

son capaces de retener materia orgéanica [21].

Por otro lado, Oliver et al., (2017) describen la eficiencia al usar este tipo de
membranas para la separaciéon de materia organica obteniendo un 91.4% de

eficiencia? y una turbidez baja de 4.1 NTU [53].

Por lo tanto, utilizar una membrana de tipo microfiltracién es suficiente para la

separacion de compuestos no deseados (materia organica) en el flujo de
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permeado. Esto se observo en la comparacién de los resultados de este proyecto,
el flujo de permeado contra el medio del biorreactor, los cuales se discutiran a

continuacion.

La diferencia también fue observada visualmente, el permeado carecia de
particulas disueltas por lo que se mostré transparente, mientras que las muestras
del biorreactor contenian una gran cantidad de particulas disueltas mostrando

una gran turbidez.

5.4.1. Turbidez
Se compar6 la turbidez entre el flujo permeado y el medio, con la finalidad de
evaluar el despefio por parte del médulo de membranas en separar la materia

organica. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.7.
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Figura 5.7 Comparacioén de turbidez entre el medio y el permeado.

Como se puede observar en la Figura 5.7 la presencia de particulas suspendidas
en el permeado es minima en comparacion el que estd presente en el medio del

biorreactor.

En los 5 tratamientos se obtuvo un maximo de 1.31 NTU para el proceso sin
metales, mientras que en presencia de metales pesados se obtuvo 6.6, 2.64 y 12.6
NTU para hierro, cromo y niquel, respectivamente. Para el sistema multi-metal

se obtuvo 12.2 NTU. Por lo que se puede indicar que el uso de una membrana de
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microfiltracién es capaz de eliminar la mayor cantidad de materia orgénica

presente en el medio.

Por otro lado, cabe mencionar que la turbidez en el medio se mantuvieron
constantes, entre 150 y 400 NTU, excepto en presencia de hierro, la cual alcanzé
los 1000 NTU como se observa en la Figura 5.7. La turbidez incrementa con
respecto el tiempo causada por la liberacién y acumulacién de productos
derivados de la comunidad microbiana como los PMS, residuos de metales
pesados, la formacion de complejos, la produccion de carbonatos, oxi
(hidréxidos), entre otros. Por lo que se podria decir que, mientras mayor sea la

presencia de compuestos suspendidos en el medio, mayor sera la turbidez.

Como se menciond anteriormente, el uso de estas membranas con tamarfno de
poro de 0.1 pm es la eliminacién de materia organica por exclusiéon por tamafo.
La eficiencia de eliminacion de la materia organica para cada etapa del proceso

se muestra en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Eficiencia en la eliminacién de particulas suspendidas.

Eficiencia (%)

Sin metales pesados 99
Hierro 99
Cromo 98
Niquel 97

Multi-metal 98

Como se muestra en la Tabla 5.4 la eficiencia de eliminacién de particulas
suspendidas fue elevada, sin importar la presencia de metales pesados en
solucion, lo que indica que el material de la membrana no se vio afectada por su

presencia.

Pertile et al., (2018) evaluaron el sistema de microfiltraciéon para la eliminacién de
lixiviados mediante una membrana de fibra hueca donde obtuvieron una
eficiencia de eliminacién del 63% en demanda bioquimica de oxigeno; sin

embargo, esta baja eficiencia puede ser atribuida al taponamiento de la
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SST (mg.L'Y)

membrana ya que el flujo de permeado bajo 20 L.m=2.h-1 después de 120 min de

operacion [54].

Por lo que se puede concluir que la utilizacién de membranas con un tamafio de
poro de 0.1 um en un sistema de fluidizacién es eficiente en la separacion de la
materia orgdnica, obteniendo un efluente con buena calidad, con un minimo de
particulas suspendidas y que la presencia de iones de metales pesados no tienen

efecto negativo en la vida media de las membranas.

Otra forma de medir la eficiencia de las membranas fue comparando los sélidos

suspendidos totales presentes en el medio y en el permeado.

5.4.2. Solidos suspendidos totales
La cantidad de sélidos suspendidos se midieron y se compararon los resultados
obtenidos entre los sélidos suspendidos totales del medio del biorreactor y los

del flujo de permeado como se muestra en la Figura 5.8.
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Figura 5.8 Comparacién de Sélidos suspendidos totales entre el medio y el flujo
de permeado; a) Concentracion en el medio; b) Concentracion en el permeado

Como se ha mencionado anteriormente, el objetivo del médulo de membranas
fue retener particulas de materia organica, producidas y acumuladas por el
proceso biolégico y la formacién de precipitados. En este caso, se analiz6 los SST
para conocer cudl es la eficiencia por parte de las membranas en retener, tanto

materia organica sintetizada por microorganismos y la materia inorganica
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causada por la formacién de complejos entre los iones de metales pesados y

subproductos del proceso de desnitrificacion [8].

Cabe mencionar que la alta concentracién de SST en la etapa sin metales pesados
fue causada por el alto tiempo de operacion acumulando una mayor
concentraciéon. La diferencia entre los sélidos suspendidos totales del medio y
del permeado es bastante amplia, sobre todo en presencia de hierro, a causa de
una mayor sintesis de productos microbianos causado por la utilizacion
simultanea de bacterias autotrdficas y heterotréficas ya que el citrato fue
consumido en su totalidad y se observé un mejora en la eficiencia del proceso,
ademas por la presencia de Hierro (II) soluble en el sistema sumando asi una
mayor cantidad de solidos suspendidos totales [15].

Mientras que, en presencia de niquel, se observé una concentracion similar, lo
cual pudo haber sido causado por la precipitaciéon del niquel por parte de los
productos microbianos solubles [14].

Por otro lado, la concentraciéon de SST en presencia de cromo es causada por la
suma de la presencia de citrato, el cual no fue totalmente consumido, por la
comunidad bacteriana, tal como se muestra en el apartado 5.3.4, mas el cromo

dsuspendido que mas adelante se discutira.

En general, la retencion de materia inorganica por parte de las membranas fue
causada por la generaciéon de productos de mayor tamafio al poro de 0.1 pm al
reaccionar con la produccién de alcalinidad, lo cual corresponde con lo que
describe Ramirez et al., (2018); Yao Lui, et al., (2017); Papiro et al., (2014) donde
mencionan la sintesis de carbonatos y oxi (hidréxidos) a partir de la
descomposicién de un compuesto organico [8], [10], [13]. De igual forma la
presencia PMS genera complejos hacia los metales pesados propiciando una
precipitacién y la disminuciéon de SST en el flujo de permeado como ocurrié en

presencia de niquel [47].

Como se mencioné anteriormente, se evalu6 el desempeno del médulo de
membranas con respecto al taponamiento debido a que es el problema principal

al utilizar este mecanismo para el tratamiento de aguas residuales.
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5.4.3. Taponamiento
El taponamiento de las membranas sigue siendo el problema principal en
tratamientos biolégicos y para el tratamiento de aguas residuales. Por lo que es
un tema que se sigue estudiando.
El taponamiento tiene efectos negativos tanto al proceso en general, pero también
tiene efectos sobre la membrana, es decir, el desemperfio de la membrana tiende
a bajar conforme pasa el tiempo y, posteriormente, es necesario de tratamiento
para eliminar la acumulacién de materia que obstruye los poros de la membrana
[21].
Algunos estudios mencionan que los principales causantes del taponamiento son
los productos microbianos solubles y las sustancias poliméricas extracelulares,
las cuales se unen y acumulan en la superficie y poros de la membrana
obstruyendo el flujo de permeado [40], [53], [55].
Da-Wen et al., (2013) han propuesto un proceso de taponamiento en la membrana:
primero la comunidad microbiana que se encuentran suspendida en el medio se
establecerd en la superficie de la membrana; posteriormente, comenzardn a
reproducirse y secretar los metabolismos sobre la membrana, proporcionando
nutrientes para mas poblaciones bacterianas. De esta forma, el espacio y los poros
de la membrana serdn ocupados por los microorganismos. Por dltimo, la
acumulaciéon de células microbianas y metabolitos se compactan generando
resistencia al flujo de permeado [56].
Por esta razén, se analiz6 la concentracién producida y acumulada de productos
microbianos solubles presentes durante el tiempo de operacién, para cada etapa,
ya que son los principales causantes del taponamiento y baja eficiencia por parte
de las membranas [21].

5.4.4. Productos microbianos solubles
Se cuantific6 la concentraciéon de productos microbianos solubles, ya que son
considerados como compuestos orgénicos liberados por parte de la actividad
microbiana (crecimiento de biomasa y su descomposicién). Los carbohidratos y
proteinas, componentes principales de los productos microbianos solubles,

afectan el desempefio de las membranas [56], [57].
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Carbohidratos (mg.L'l)

Proteinas (mg.L'l)

Las concentraciones de proteinas y carbohidratos obtenidas durante las etapas
de operacion se muestran en la Figura 5.9.
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Figura 5.9 Concentraciéon de productos microbianos solubles; a) Concentracion
de carbohidratos en el medio; b) Concentraciéon de carbohidratos en el
permeado; c) Concentracién de proteinas en el medio; d) Concentracién de
proteinas en el permeado.

En la Figura 5.9 se muestra la evolucion en la produccién y acumulacion de
carbohidratos y proteinas solubles en el medio y en el flujo de permeado.

Lo mas caracteristico de la imagen, con respecto a los carbohidratos y proteinas,
es la diferencia que existe entre las concentracién del medio del biorreactor y del
flujo de permeado, indicando que el uso de membranas de 0.1 pm son suficientes
para la separacion de particulas no deseas y manteniendo un flujo permeado de
buena calidad, ya sea con y sin presencia de metales pesados, ya que la
concentracion en el flujo de permeado fue inferior a 100 mg.L! para

carbohidratos y menos de 50 mg.L-! para proteinas.
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Primeramente, se hablara sobre la acumulacién y produccién de carbohidratos
para cada etapa analizada, posteriormente con la concentracién de proteinas.
Cabe mencionar que, en todos los casos, se observa una tendencia de crecimiento
en la concentracion, ocasionada por el metabolismo de la comunidad microbiana
y la acumulacién de ésta, el incremento se relaciona con el tiempo de operacion.

e Carbohidratos
La presencia de hierro tuvo un comportamiento similar que la etapa en ausencia
de metales pesados; no obstante, se observa un pequefio incremento en la
concentraciéon de carbohidratos llegando a 300 mg.L1, esto pudo haber sido
causado por el acoplamiento de desnitrificacion heterotrédfica y autotrofica
aumentando la produccién de biomasa; como consecuencia, en el flujo de
permeado también fue la etapa con mayor concentracién de carbohidratos [44].
Por otro lado, en presencia de cromo, se observé una concentracién final de
carbohidratos de 186 mg.L1, la cual fue superior a la concentracién que se
observo en presencia de niquel y en el sistema de multi-metales, las cuales fueron
de 98 y 106 mg.L, respectivamente. Esta alta concentracién de carbohidratos
puede deberse a la lisis celular por parte de un porcentaje de la comunidad
microbiana liberando una concentracién considerable de carbohidratos. Aquino y
Stuckey (2003) describen que la presencia de compuestos téxicos, especialmente
el cromo, puede conducir a la liberacién de PMS generando una acumulacion de
carbohidratos y proteinas principalmente [58].
Lucas et al., (2014) estudiaron el efecto que tiene el Cr (III) sobre una comunidad
microbiana heterotréfica, observando un aumento en la concentracién de
carbohidratos y un aumento menos importante en la concentracion de proteinas.
Este efecto fue causado por la lisis celular de la biomasa; como consecuencia,
hubo una liberaciéon importante de PMS, indicando una escasa resistencia por
parte de los microrganismo hacia este metal pesado [59].

e Proteinas
La baja concentraciéon de proteinas solubles, en presencia de hierro, puede
deberse a la acumulacién de proteinas sobre la superficie de la membrana

causada por la precipitacion en presencia del hierro. Fei Han et al., (2018)
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observaron que el contenido de proteinas, en proceso un proceso desnitrificante,
era el principal componente en la formacién de doble capa, desempefiando un
papel importante para el taponamiento [57].

Por lo que se puede inferir que la alta concentracién de carbohidratos y proteinas,
para todas las etapas, excepto para la etapa con presencia de hierro, se debe a que
la fluidizacién generada por la hidrodinamica del biorreactor y el flujo de entrada
evita la acumulacién de materia orgénica sobre la superficie de la membrana,
mientras que con hierro la poca concentracién de proteinas en el medio pudo ser
causado por la precipitacion de éstas sobre la membrana, generando asi un
taponamiento por parte de los productos microbianos solubles.

Es notorio observar que, en la etapa en presencia de niquel, se increment6 la
concentracion de proteinas, lo cual pudo haber sido causado por la misma razén
que en presencia de cromo, para los carbohidratos como un mecanismo de
defensa. Esto concuerda con los estudios realizados por Li K. et al., (2016); Han JC.
et al., (2013), quienes describen que aument6 la concentraciéon de proteinas en
presencia de compuestos téxicos, y que este aumento en la concentracién de
proteinas jugé un papel importe en la tolerancia en presencia de compuestos
toxicos [60], [61].

En general, la concentracion de productos microbianos solubles tiende a
aumentar por la adicién constante de la fuente de carbono y nutrientes. Esto
concuerda con lo que menciona Xie et al.,, (2010), quienes mencionan que la
concentraciéon de PMS increment6 constantemente a medida que se alimentaba
el reactor con sustratos externos [62].

Por lo que la acumulacién de PMS puede deberse a dos razones. La primera, por
una buena asimilacién por parte de la comunidad microbiana hacia el aceptor y
donador de electrones y, la segunda, por la lisis celular, aumentando asi la

concentraciéon de PMS presentes en el medio.

Dicho lo anterior, la produccién de PMS es inevitable debido a que son generados
por el metabolismo bacteriano; no obstante, como se ha mencionado con
anterioridad, son los principales componentes en el taponamiento en un sistema

de membranas. Tomando esto en cuenta, se evalud su efecto sobre el médulo de
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membranas sumergidas que se utilizaron en este proyecto. Se evalué tomando

como parametro la presiéon de succion.

5.4.5. Presion de succion
La presiéon de succion se tomé como una variable directa para indicar el
taponamiento por parte de la materia organica sobre el médulo de membranas.

Enla Figura 5.10 se muestra la evolucién de la presién de succion para cada etapa.
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Figura 5.10 Comportamiento de la presién de succién en cada etapa de
operacion.

Como se observa en la Figura 5.10, la prueba en el sistema sin fluidizacién, la
presién de succion llegé a los 20 KPa en menos de 50 horas, después de operar el
biorreactor. Esto prueba que el taponamiento en un médulo de membranas es

eminente si no se cuenta con algtin mecanismo que evite el taponamiento [21].

Por otro lado, en la prueba en presencia de hierro, se observé un aumento de
presién de succion llegando a los 20 KPa en menos de 300 horas operacién. Estos
resultados concuerdan con lo que se describié anteriormente. Se observé una
mayor cantidad de particulas suspendidas, mayor concentracién de solidos
suspendidos totales y carbohidratos, indicando un posible taponamiento por la
gran cantidad de particulas; ademas, la poca concentracion de proteinas disueltas
indica una posible precipitacion sobre el médulo de membranas generando el

taponamiento de las mismas [57].
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El taponamiento ocurrido en presencia de hierro corresponde a lo descrito por
Da-Wen et al., (2013), quienes realizaron un estudio para determinar el
taponamiento bajo tres diferentes temperaturas. Mencionan que las proteinas
fueron las principales causantes del taponamiento [56]. Lo que concuerda con la
poca presencia de proteinas solubles, por lo que éstas pudieron ser las causantes

del taponamiento en presencia de hierro.

Desde otro punto de vista, el repentino taponamiento en presencia de hierro
pudo deberse a la bioincrustacién, causado por materia inorganica; es decir, por
precipitacion quimica de especies inorganicas. Como ya se ha mencionado, el
hierro reacciona con los productos derivados del proceso de desnitrificacion,
produciendo particulas con mayor tamafio, las cuales se acumularon sobre la
membrana ocasionando un taponamiento en 300 horas de operacion. Meng et al.,
(2009) mencionan que es posible el taponamiento por precipitacién quimica a
partir de compuestos inorganicos [63].

En el caso de la prueba sin metales pesados, en presencia de cromo, niquel y en
el sistema de multi-metales, no se observé el taponamiento en todo el tiempo de
operacion. Esto pudo deberse al sistema de fluidizacién y al esfuerzo cortante

producido por el mismo flujo por la presencia de carbén granular.

El carbon granular tuvo un efecto sobre la mitigacién en la acumulacion de
materia orgdanica, tal y como lo menciona Oliver et al., (2017), quienes describen
que la abrasiéon producida por el material de soporte granular, reduce la
acumulaciéon de la materia organica, aumentando el tiempo de filtracién por

parte de la membrana antes de utilizar un tratamiento quimico [53].

Siembeda et al., (2010) describieron el efecto de material granular abrasivo sobre
membranas sumergidas y observaron que estos materiales reducen el
taponamiento significativamente, donde la accién de limpieza fue totalmente
exitosa operando las membranas por mas de 600 dias a un flujo de permeado
constante [64].

Se han realizado estudios donde conjuntan, el material de Polifluoruro de

vinilideno (PVDF) y particulas granulares, obteniendo baja acumulacion de
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materia organica tanto de PMS y SPE, aumentando la vida media del médulo de
membranas [65], [66].

Asi que el carbono granular, junto con el flujo ascendente, mitigaron
exitosamente el taponamiento de la membrana causado por la acumulacién de

materia organica.

Sin embargo, el uso de sistemas innovadores, como el de este proyecto, donde el
mecanismo controla el taponamiento de la membrana, se observaron altas

eficiencias en el aumento de la vida media de la membrana.

Cabe destacar que este mecanismo se llev6 acabo en condiciones econémicas, ya
que no fue necesario el empleo de generadores de burbujas o elementos
mecdanicos, sino que sélo se utiliz6 el flujo de alimentacién y de recirculaciéon. Los

resultados obtenidos, al evitar el taponamiento, se mencionan a continuacién.

5.5. Hidrociclén
El objetivo del disefio del biorreactor fluidizado consisti6 en hacer pasar el agua
residual en forma ascendente con una velocidad suficiente para mantener en
suspension las particulas. En cuanto el medio sube a través del lecho fluidizado,

los microrganismos adheridos al material de soporte consumen el contaminante

de desecho [41].

En general, la eficiencia de reduccién de nitrato y evitar el taponamiento sobre la
superficie de las membranas fueron logradas a partir del disefio hidrodindmico
del biorreactor anaerobio de membranas con fluidizaciéon. En cuanto a la
eficiencia de reduccién del nitrato (atin en presencia de iones metalicos) fue
originado por el sistema de fluidizacién y sus ventajas que antes se han

mencionado en el apartado 1.6.1.1.

Cabe mencionar que la fluidizacién provocada por la hidrodindmica del
biorreactor y el flujo de alimentacién tienen que ser mayores a la velocidad
minima necesaria para fluidizacién, de acuerdo a lo que menciona Rittman y Mc
Carty (2012) [15]. Este comportamiento se observé en el sistema; como resultado,

se obtuvo una buena homogeneidad en la fluidizacién de las particulas en los
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tres tamanfos diferentes; ademas que la velocidad de fluidizacién no fue tan alta

que no se observé un lavado de las particulas suspendidas.

Por otra parte, la distribucion de las particulas de soporte en el biorreactor fue la
siguiente: en la parte inferior se encontraban las particulas de mayor tamafo,
mientras que las particulas mas pequefias se encontraban en la parte superior del

biorreactor.

Otra ventaja que otorgé el disefio del biorreactor fue evitar el taponamiento de
las membranas debido al sistema de fluidizacion. La acumulacién de materia
orgénica sobre la membrana fue notablemente reducida, aumentando la vida
media de operacion, debido a una fuerza cortante como se mencioné en los

apartados 1.6.1.6 y en el 5.4.1.

Cabe mencionar que se observ6 una diferencia en la acumulacién de biomasa
entre la parte superior e inferior del médulo de membranas. En la parte superior
(parte cilindrica) se observé una mayor cantidad de biomasa acumulada sobre la
superficie de la membrana, mientras que el parte inferior (parte cénica) no se

observ6 acumulacion tal y como se muestra en la Figura 5.11.

Figura 5.11 Acumulacién de biomasa sobre la superficie de la membrana, a)
parte inferior conica; b) parte superior cilindrica.

Esta diferencia es causada porque, en la parte inferior, donde se origina el
movimiento rotacional, se genera un mayor esfuerzo cortante entre las particulas
y el médulo de membranas. Mientras tanto, en la parte superior, el esfuerzo
cortante disminuye por la disminucién de la velocidad del flujo, causando la

acumulacion de biomasa en la membrana.
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Por lo que se puede mencionar que gracias a la hidrodindmica del biorreactor es
posible obtener una buena reduccién de nitrato y, ademdas, minimizar la

acumulacion de biomasa aumentando la vida media del médulo de membranas.

El otro objetivo del proyecto fue determinar el destino final de los metales
pesados en un sistema de lecho fluidizado con membranas. Los posibles destinos
de los metales pesados son en forma de precipitados o permaneciendo solubles

en el medio.

5.6. Metales pesados
Se analizo el efecto que tiene la presencia de metales pesados en un proceso
biolégico anaerobio de fluidizacién con membranas, esto con la finalidad de

comprender su efecto sobre el proceso y el destino final dentro del reactor.

En el siguiente apartado se analizard la concentracion de los metales pesados
tanto en solucién como precipitados y en qué especies son las que se encuentran

presentes.

La presencia de citrato y iones de metales pesados forman complejos estables,
manteniendo en solucién la concentraciéon de metales; no obstante, la produccién
de compuestos alcalinos también reaccionan con estos iones provocando su

precipitacion [8].

El destino final de cada metal pesado se analizard por separado, comparandolo
con el sistema multi-metal, con la finalidad de comprender cémo interacttian por

separado y en conjunto.

Se realiz6 un balance de masa para determinar cual es la concentraciéon de cada
metal acumulado o retenido, ya sea en la columna de precipitaciéon o en el

biorreactor.

Cabe mencionar que se observé un fenémeno en particular, en la parte de la
columna de precipitacién, en la cual se alimentaba con el flujo proveniente del
efluente 4cido y una linea de recirculaciéon del biorreactor. Ambas lineas
alimentaban la columna por la parte inferior formando un flujo ascendente. De

esta forma, la salida de la columna era por la parte superior, causando que la
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concentracion de los metales pesados se mantuviera en la columna; es decir, que

la concentraciéon de alimentacién, junto a la de recirculacion, fuera retenida,

generando un aumento en la concentracién de salida de la columna por dia

operacion, tal y como se observa en las Figuras 5.12, 5.13 y 5.14.

5.6.1. Hierro

Se aliment6 130 mg.L! de hierro con un flujo de 1 mL.min"! por un periodo de

de

13

dias y durante 15 dias para el sistema de multi-metales obteniendo los resultados

que se muestran en la Figura 12.
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Figura 5.12 Balance de hierro; a) solo con presencia de hierro; y b) en el sistema

multi-metal. Donde Bio. Corresponde al biorreactor y Col. a la columna de
precipitacion

El comportamiento del hierro solo y en el sistema de multi-metales cambio

bastante. Una de las principales diferencias fue que en la etapa con la presencia

de hierro, la concentracion en el flujo de permeado fue nula, mientras que en el

sistema de multi-metales se observé una salida de hierro. No sélo en el flujo de

permeado se observo este comportamiento; sino también, en la concentracién de

hierro suspendido en el biorreactor. En amabas comparaciones, la diferencia de

hierro suspendido es bastante amplia y, ademas, en el sistema multi-metales

tiende a incrementar durante el periodo de operacion. Esto fue causado por

la

presencia de citrato como se observo en el apartado 5.3.3. En el sistema multi-

metales no se consumi6 el total del citrato, ocasionando que el hierro

mantuviera suspendido al formar complejos con el citrato presente.

se
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Por otra parte, en la etapa donde so6lo se aliment6 hierro se observé su
precipitacion total en el biorreactor, causado por la sintesis de productos
alcalinos propiciando su precipitacién [60]. Dicho lo anterior y como se muestra
enla Figura 5.12, la concentracién de hierro precipitado en la parte del biorreactor
es alta, esto corresponde al taponamiento del médulo de membranas en
presencia de hierro, indicando una posible incrustaciéon de materia inorganica

sobre la superficie de la membrana, obstruyendo el flujo de permeado.

Por otra parte, durante los experimentos con hierro, se observé una acumulacién
baja de hierro en la columna de precipitacién; no obstante, en la etapa de multi-
metales se observé una acumulacién superior. La diferencia fue causada por la
diferencia en el pH, mientras que en la etapa con sélo hierro se tenia un pH en
promedio de 5.4 y en el sistema de multi-metales, 6.7; sin embargo, para ambos
casos se sugiere que la cantidad de carbonatos alimentados a la columna no
fueron suficientes para generar sdlidos y que precipitaran en la columna de
precipitaciéon; como consecuencia, se alimentaban concentraciones de hierro

hacia el biorreactor.

Asi que se puede deducir que el destino final del hierro, en el caso donde se
alimento6 solo, es en forma de precipitado en la parte del biorreactor, ya sea en el
modulo de membranas, en forma de incrustaciones, en la parte inferior o en las

paredes del biorreactor y en las trampas de lodos.

Por otro lado, al contener concentraciones de citrato, el hierro permanece
suspendido en el sistema y en el flujo de permeado y una pequefia cantidad de

hierro precipita.

5.6.2. Cromo
Se alimentaron 85 mg.L-! de hierro con un flujo de 1 mL.min"! por un periodo de
12 dias, en la etapa de hierro y durante 15 dias para el sistema de multi-metales

obteniendo los resultados que se muestran en la Figura 13.
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Figura 5.13 Balance de cromo, a) solo con presencia de cromo; y b) en el sistema
multi-metal. Donde Bio. Corresponde al biorreactor y Col. a la columna de
precipitacion

Al comparar el comportamiento del cromo en ambos sistemas, se puede observar
que su comportamiento es similar, tanto en la columna de precipitacién como en
el biorreactor. Las concentraciones del cromo suspendido son similares, al igual

que el precipitado, tanto para el biorreactor como la columna de precipitacion.

En ambos casos, la concentraciéon de cromo en el flujo de permeado tiende a
incrementar constantemente, lo cual pudo haber sido debido a que el ion de
cromo es mas pequeio que el tamafio del poro en la membrana; ademas, es un
indicador de que la presencia de citrato mantiene suspendido al cromo en forma

de complejos estables.

Dicho lo anterior, corresponde discutir sobre las eficiencias en la reduccién de
nitrato en presencia de cromo. Esta eficiencia disminuy6, generando residuos de
citrato por todo el sistema del biorreactor y, como consecuencia, se observé una
concentraciéon suspendida de cromo. Lo mismo paso en el sistema multi-metales,

donde se presentaron residuos de citrato.

Oftra caracteristica importante, al administrar el cromo al sistema de
desnitrificacion, es que se observd poca precipitacion del cromo en ambos
sistemas, lo que indica que es necesario una mayor produccién de productos

alcalinos para poder contrarrestar la presencia de citrato [8].
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Concnetracion (mg.d'l)

Se observa una mayor cantidad de cromo en la columna; sin embargo, la poca
precipitacién del cromo se debe a la baja concentraciéon de productos de
alcalinidad y a un bajo pH en la columna (5.86), mientras que en el biorreactor es
causado por la presencia de citrato [8]. En general, en un sistema como éste, el
cromo causa inhibicién hacia las comunidades bacterianas, ocasionando la
presencia de citrato no consumido y formando complejos estables con el cromo

evitando su precipitacion.

Por otro lado la baja precipitaciéon es por la formaciéon de complejos, los cuales
son dificiles de disociar, tal como lo menciona Wang et al., (2016), describe que
aun en medios alcalinos principalmente el complejo cromo (IlI)-carboxilo no

precipita [67].

5.6.3. Niquel
Por dltimo, el niquel fue el Gltimo metal pesado que se analiz6 en este proyecto,

el cual no tuvo ningan efecto en la eficiencia en la reduccién de nitrato.

Se alimentaron 30 mg.L-1 de hierro con un flujo de 1 mL.min"! por un periodo de
12 dias en la etapa en la que sélo se aliment6é niquel y durante 15 dias para el

sistema multi-metales, obteniendo los resultados que se muestran en la Figura

14.
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Figura 5.14 Balance de niquel, a) solo con presencia de niquel; y b) en el sistema
multi-metal. Donde Bio. Corresponde al biorreactor y Col. a la columna de
precipitacion
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La concentracion de niquel en el flujo de permeado es similar a la concentracién
suspendida que tiene el biorreactor en ambos casos, lo cual indica que los iones
de niquel no son retenidos y son capaces de pasar a través del poro de la

membrana por su menor tamafio.

Por otro lado, se observé una pequena concentracion de niquel suspendido en el
biorreactor, lo cual se debe a dos cosas: la primera es por la precipitacién de
niquel por parte de la produccién de PMS, ya que se ha mencionado que el niquel
precipita en presencia de estos compuestos; este comportamiento es similar en

ambas etapas.

Y la segunda razén es que la cantidad de niquel que ingres6 al biorreactor fue
recirculada hacia la columna de precipitacion, donde se observé la mayor

acumulacion de este elemento.

Esta acumulacién en la columna de precipitacion tiende a aumentar en ambos
casos. A diferencia del hierro y cromo, la adicién de niquel es menor por lo que
se necesita una menor concentracién de carbonatos presentes en la columna para
lograr precipitarlo. Esto concuerda con el pH que tenia la columna, el cual era de

7.6, indicando una alcalinidad més alta ocasionado por los productos alcalinos.

Por otro lado, la concentraciéon de niquel suspendido se mantiene constante en
ambos casos; sin embargo, en el sistema multi-metales, la concentracién es mas

alta causada por la presencia de citrato.

Por lo que el destino final de los iones de niquel probablemente fue su
precipitacion en presencia de productos alcalinos, como carbonatos, oxi
(hidréxidos) y productos de metabolismo como PMS. Se espera que otra porcion

del niquel se mantenga suspendida por la presencia del citrato.

Cabe mencionar que en presencia de metales pesados, como hierro, cromo y
niquel por separados, solamente el cromo logra mantenerse en el flujo de
permeado, mientras que en un sistema multi-metales, el hierro y cromo logran
pasar el médulo de membranas. En ambos casos el responsable de que estén

presentes es por la concentracién de citrato.
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Existe una diferencia en la estabilidad de complejos. Esta diferencia es causada
por diferentes factores como estructura, propiedades y reactividad del ion
metdlico [30].En este caso la diferencia fue causada por las propiedades de cada
ion metdlico, el cromo en particular presenta una descomplejacion
extremadamente lenta con complejos organicos debido a la inercia cinética, es
decir tiene poca tendencia a reaccionar quimicamente con otras moléculas

(estabilidad molecular) [32].

Por otro lado, es necesario mencionar la concentraciéon de metales pesados que
se acumul6 en el material de soporte; se tomaron muestran del material de
soporte en la parte conica y cilindrica del biorreactor, los resultados se muestran

en la Figura 5.15.
5

Emm Parte cilindrica. Multi-metales
— Parte conica. Multimetales
47 mmm Parte cilindrica. Individual
C— Parte codnica. Individual

L

Fe
Figura 5.15 Concentracién de metales pesados en el material de soporte

Concentracion (mg.g'1 de CG)

Se observa que las particulas que se encuentran en la parte cilindrica del
biorreactor contienen una mayor concentracién de metales pesados esto es
causado porque en la parte cilindrica del biorreactor no reciben el mismo

esfuerzo cortante como las particulas ubicadas en la parte conica.

Como se puede observar en la Figura 5.15 el hierro fue el metal que mas se
acumul6 en el material de soporte en comparacién del cromo y niquel tanto
individualmente como en el sistema multi-metal. Esto se debe por que la
concentracion de hierro que se alimenté al biorreactor fue superior en

comparacion al cromo y niquel.
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La precipitacion de los metales pesados en el material de soporte es causado por
la reacciéon quimica con hidréxidos, formando compuestos con los metales
pesados (hidroxidos metdlicos), esta precipitacion superficial es dependiente de

un pH alto[68].

5.6.4. Precipitados
Se estudié qué especies son la que se precipitan en presencia de productos
alcalinos derivados del proceso desnitrificante Estos precipitados se estudiaron

en el columna de precipitacion y en el biorreactor, los resultados se muestran en

la Tabla 5.5.

Tabla. 5.5 Especies formadas al reaccionar metales pesados (hierro, cromo,
niquel) con carbonatos y oxi (hidréxidos) en un biorreactor de fluidizacién.

Especies
Columna Biorreactor
Hierro FexOs; FeCOs FexOs; FeCOs
Cromo CrOs; CrOo CrOs; CrOo
Niquel NiCOs3 NiCOs
Multi-metales FexO3; FeCOs; FesO4 FexOs; FeCOs; FesOq
CrOs; CrOz; NiCOs3 CrOs; CrOz; NiCOs3

Las especies que se mencionan en la Tabla 5.5 son la que se encontraron al final
de la operacién para cada etapa. En los cuatro casos, se observaron las mismas
especies, tanto en la columna como en el biorreactor, indicando una reaccién
entre los productos generados por la desnitrificaciéon y los iones de metales
pesados. Sin embargo, como se mencioné en el apartado 5.3.3, la concentracion
de éstos fue menor en la parte de la columna de precipitacion que en el

biorreactor, causado por la poca presencia de productos de alcalinidad.

Estas especies corresponden a la que menciona Ramirez et al., (2018), quienes
observaron que el hierro precipité6 completamente en forma de hematita (FexOs)
a un pH de 6. Por otro lado, en presencia de niquel, se observo la precipitaciéon

de bicarbonato de niquel (NiHCOs*). Conforme aumentaba mas el pH, la
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concentraciéon de otras especies aumentaba, como el carbonato de niquel
(NiCOs3). En la adicién de cromo, se presentd algo similar, se encontraron
precipitados de 6xido de cromo (Cr203). Cabe mencionar que estos precipitados
se presentaron con etanol como donar de electrones. Mientras tanto, en el sistema
multi-metales se observaron los siguientes precipitados: cromita (FeCr204) que

contiene Cr (III) y Fe (II); Cromo (Cr) y 6xido de cromo (Cr203) [8].

Las especies de cromo encontradas corresponden a lo que describe Eleni y Petros
(2012); mencionan que estas especies se encuentran a un pH superior de 6, lo que
corresponde a las caracteristicas del medio y a los precipitados encontrados en

este estudio [46].
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6. Conclusiones
Se concluye que el AFMBR es capaz de llevar a cabo la desnitrificacion con altas
eficiencias, con alta reduccion de nitrato y sin acumulacién de intermediarios en

la etapa operado sin metales pesados.

El hierro estimul6 la comunidad microbiana por el acoplamiento de
desnitrificacion heterotroéfica y autotrofica, observandose este comportamiento

en la etapa por separado y en el sistema multi-metales.

Mientras que el cromo inhibi6 el proceso global, en ambos casos, debido a su alta
toxicidad, ocasionando la acumulacién de citrato por una caida en la eficiencia

de consumo de éste por parte de la comunidad microbiana.

La presencia de niquel no tuvo algtn efecto sobre la eficiencia en la reduccién de

nitrato, es decir no causo un efecto negativo en la comunidad microbiana.

En presencia de hierro, se observé un taponamiento en 300 horas, esto pudo
deberse por la incrustacion de materia inorganica sobre la superficie y poros de

la membrana, obstruyendo el paso del flujo de permeado.

El cromo y el niquel no tuvieron efecto significativo en el taponamiento, ya que
se observo que la presion de succiéon se mantuvo constante durante el tiempo de

operacion del biorreactor.

Por otro lado, se puede concluir que la hidrodinamica del biorreactor evité6 el
taponamiento, cabe mencionar que fue mas efectivo en la parte inferior del
biorreactor en (forma conica) que en la parte superior (forma cilindrica). Se
observé una mayor concentracion de materia organica acumulada sobre la

membrana a causa en la diferencia del esfuerzo cortante.

El destino final de los metales pesados fue el siguiente: los tres metales por
separado precipitaron en la columna de precipitacion, en el material de empaque

y en biorreactor. Particularmente, el cromo presenté menor precipitacion.

Cabe mencionar que el hierro se incrust6 en el médulo de membranas originando

un taponamiento. Por otro lado, se observé mayor precipitaciéon en el biorreactor
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que en la columna a causa de la poca concentracién de compuestos alcalinos.
Finalmente, en el sistema multi-metales, el hierro y cromo se mantuvieron

suspendidos por la presencia de citrato, mientras que el niquel precipit6.

Se logré una neutralizacion por medio de la sintesis de productos alcalinos hacia
el efluente acido que fue alimentado al proceso de desnitrificacién, por lo cual se
puede concluir que sin la adicién de compuestos externos, como NaOH, es

posible tener un pH 6ptimo para el proceso de desnitrificacion.
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7. Perspectivas

Se pueden realizar diversos estudios para mejorar el desempefio del AFMBR:

¢ Redisenar la ubicacién del médulo de membranas dentro del biorreactor
para optimizar el permeado obtenido.

e Ajustar los flujos hidrodindmicos de la columna de precipitacién con el
objetivo de originar una reaccién entre los subproductos derivados del
proceso de desnitrificacion y los metales pesados ocasionando su
precipitaciéon total y, al mismo tiempo, la neutralizacién del efluente
tratado.

e Desarrollar un estudio enfocado principalmente al comportamiento del
material de soporte, para comprender la interaccion que existe entre los
metales pesados y los grupos funcionales en la superficie del carbono
granular.

e Estudiar el comportamiento del biorreactor en otros procesos anaerobios
en presencia de compuestos inhibitorios, con la finalidad de evaluar la
eficiencia del biorreactor en diversas condiciones de operacion.

¢ Finalmente, redisefar el flujo de recirculacién para que utilice una menor

fuerza de flujo ascendente y sea fécil de implantar a nivel industrial.
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