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RESUMEN

BASF Chile S.A posee una planta productiva ubicada en la comuna de Concdn, en la cual se elaboran
productos quimicos, como adhesivos industriales, resinas de poliéster, poliestireno expandible y

producto para la proteccion de cultivos.

La planta de resinas sintéticas de poliéster y viniléster, denominada Palatal, lleva a cabo su proceso
productivo en un reactor de tipo batch, el cual estd conectado a un condensador y a una torre
lavadora de gases, con la finalidad de evitar la emanacién de gases toxicos al ambiente. Transcurrido
el tiempo de reaccion, el producto es enviado al estanque de acondicionamiento, donde se afiaden
los aditivos encargados de entregar las caracteristicas finales al producto, quedando listo para su
envasado. Este proceso se caracteriza por generar residuos liquidos con elevada carga organica y
bajo pH, valores alejados de la normativa nacional e interna vigente. Actualmente, el tratamiento
aplicado en la PTR (planta de tratamiento de residuos liquidos) de la fdbrica Concén, no reduce la
carga organica de los residuos liquidos (Riles) originados por Palatal, por lo tanto el objetivo de la

presente memoria es estudiar alternativas para la reduccién de esta carga organica.

En la primera parte del trabajo, caracterizaron los Riles en su origen, mediante la toma de muestras
en la salida de la columna lavadora de gases, para luego evaluar tres posibilidades de tratamiento,
dos de los cuales consistieron en la determinacién de biodegradabilidad maxima anaerobia y
aerobia. Para la experiencia anaerobia se realizaron cuatros experimentos: a dos de los cuatro
reactores se adiciond cenizas concentraciones de 50 y 100 [mg/L], para evaluar si la
biodegradabilidad aumenta al afiadir nutrientes inorganicos al sistema. El cuarto y dltimo ensayo
anaerobio fue realizado con Ril mas una concentraciéon de inéculo acondicionado, proveniente del
primer ensayo. Para el caso aerobio se traté el Ril con un inéculo de PTAS de la misma planta. Por
ultimo, se determind la eficiencia en la disminucién de DQO presente en el Ril mediante oxidacién
Fenton, utilizando un disefio factorial 22, para encontrar una relaciéon H,02/DQO y H202/Fe*2 que

otorgue una mejor eficiencia en la remocién de materia organica.

Los resultados de la caracterizacién arrojaron valores de DQO totales cercanos a 27.000 mg/L, de
éstos, aproximadamente el 92% corresponde a DQO soluble. Por otro lado, el pH promedio de estos
Riles es de 2,5, la temperatura de salida promedio es de 29°C y los mayores valores de DQO se
obtienen durante la produccién de Palatal® P4. Los resultados no fueron los esperados, para el caso
del ensayo de biodegradabilidad anaerobia, ya que solo se alcanzé una biodegradabilidad maxima
del 27% para la muestra tratada con una concentracién de cenizas de 100 mg/L. A su vez con la

biodegradabilidad aerobia, alcanzé un valor maximo promedio de 51%, al séptimo dia de



tratamiento. Por ultimo, para la oxidacién Fenton, el mejor resultado present6 valores de remocién

de DQO de 86 + 1,7%, a una temperatura de 30°Cy pH 2,5.

Se realiz6 una estimacién de costos para la inversién y operacién en la implementacién de las dos
mejores opciones propuestas. Un sistema de oxidacion quimica Fenton implica una inversiéon de
133.000 ddlares y un costo operacional mensual de aproximadamente 2.400 doélares. Para la
alternativa aerobia, la inversién no supera los 13.000 doélares en inversién con un costo minimo de
operacion de 50 ddlares, debido a que BASF Chile cuenta con una planta de tratamiento aerobio, en
donde se tratan las aguas similares a domiciliarias y el 30% de las aguas ya tratadas en la PTR.
Debido a esto, es que los microorganismos presentes en el sistema ya se encuentran adaptados y la
implementacién de este tratamiento solo implica la instalacién de un estanque agitado con control
de pH, para que neutralice el Ril proveniente de Palatal para su posterior tratamiento aerobio en
esta planta aerobia existente. Ademas, considerando que la planta de tratamiento de aguas servidas
de BASF considera una expansiéon en un mediano plazo, esta dltima opcién es mas factible de

implementar en BASF Chile, planta Concon.

Para aplicar un tratamiento aerobio es necesario implementar un reactor a escala laboratorio,
simulando las caracteristicas de la planta de tratamiento de aguas servidas de BASF Chile, con la
finalidad de evaluar la biodegradabilidad del Ril y el efecto que tendria sobre los microorganismos,
al mismo tiempo de comprobar si la biodegradabilidad aumenta si se afiaden nutrientes como
fésforo y nitrégeno. Por otro lado, el método de oxidacién quimica requiere de un estudio de la
segunda etapa del proceso, ademas es necesario encontrar una regiéon donde se optimice la
recuperacién y se disminuya las concentraciones de reactivos. Por ultimo, a pesar de que los
resultados para la tratabilidad anaerobia no fueron buenos, seria de gran interés realizar un nuevo
ensayo considerando una metodologia distinta para la determinacién de biodegradabilidad

anaerobia.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS.
1.1 Introduccion

El agua es uno de los elementos que se encuentra en mayor cantidad en el planeta y estd directamente
relacionada con la posibilidad de desarrollo para distintas formas de vida. Del mismo modo que sucede con
el oxigeno, el agua es esencial para la flora, los animales y para que todas las formas de vida conocidas
puedan existir. Es indispensable para la subsistencia del hombre, ya sea como bebida, para su higiene
personal y la limpieza de los elementos de uso cotidiano, como para el uso en procesos productivos de

productos imprescindibles para su desarrollo.

La industria es una de las mayores consumidoras de este vital elemento, utilizindola como materia prima,
medio de transporte de productos en suspension, eliminacién de impurezas mediante lavado, fluido de
servicio para transferencia de calor, entre otros. Los grandes volimenes de agua después de ser utilizados
se transforman en aguas servidas o residuales, las cuales deben ser tratadas, para evitar que las zonas en
las cuales se vierten estos residuos liquidos alteren la calidad y condiciones naturales de los recursos

hidricos, afectando la salud, seguridad y bienestar de la poblacion.

En Chile se ha restringido con fuerza las emisiones de residuos liquidos. Es por esto que se han
implementado leyes, normas y reglamentos para limitar las emisiones contaminantes. Entre la normativa
para la mediciéon de calidad del agua y vertido, se encuentra el D.S. 90/2001, el cual establece la
concentracion maxima de contaminantes permitida para los residuos liquidos descargados por fuentes
emisoras, a los cuerpos de aguas marinos y continentales superficiales y el D.S. 609/1998, del Ministerio
de Obras Publicas, que indica los limites maximos de contaminantes permitidos para residuos industriales
liquidos, descargados por establecimientos industriales a los servicios publicos de recoleccién de aguas

servidas.

En respuesta a esta situacion es que existe una nueva tendencia de desarrollo, que busca a través de un
manejo y una utilizacién responsable de los recursos, transparentar las actividades que realizan las
empresas y los resultados laborales obtenidos a través de estas operaciones. Esta tendencia es conocida en
Chile como desarrollo sustentable, y busca proteger los recursos naturales para el beneficio de las

generaciones presentes y futuras (Gonzalez, 2013)

BASF Chile S.A, es una empresa dedica principalmente a la elaboracién de productos quimicos, como
adhesivos industriales, resinas de poliéster, poliestireno expandible y producto para la protecciéon de

cultivos (nematicida y acaricida).
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Dentro de las actividades que generan Riles estan: el drea de logistica y las cuatro lineas de produccién

(Palatal®, Styropor®, Acronal® y Planta Agro).

La planta de resinas sintéticas de poliéster y viniléster, denominada Palatal, lleva a cabo su proceso
productivo en reactores batch. La generacion de Riles ocurre en la salida de la columna de gases, en donde

histéricamente se ha concentrado la mayor cantidad de DQO de la planta.

En vista de la normativa ambiental vigente a nivel nacional, como la dispuesta internamente por la
empresa y los valores histéricos que presenta la planta Palatal, se requiere de un tratamiento efectivo. Para
ello se estudi6 el problema desde su origen, se evaluaron los tratamientos existentes y se analizaron
nuevas alternativas de tratamiento con la finalidad disminuir la carga organica presente en los residuos
generados. Todo esto enmarcado dentro de conceptos de "Excelencia Operacional” y "Sustentabilidad del

Negocio”, con lo cual BASF Chile esta comprometido.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Analizar y evaluar alternativas de tratamiento para la disminuciéon de carga organica de los efluentes

generados por la plata de Palatal de BASF Chile S.A.

1.2.2 Obijetivos especificos

e Estudio del comportamiento y caracteristicas de los efluentes generados en el origen.

e Determinacién la biodegradabilidad anaerobia y aerobia maximas de lo Riles, para analizar la
posibilidad de tratar todos los Riles con procesos anaerobio y aerobios, respectivamente.

e Evaluacién de tratabilidad de los efluentes mediante oxidacién quimica Fenton.

e Estimacidon de costos para las mejores alternativas propuestas.
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2 ANTECEDENTES
2.1 BASF Chile planta Concén

BASF Chile S.A en una filial del grupo BASF, la cual tiene su casa matriz en Ludwigshafen, Alemania.
Fundada en 1865, se ha convertido en uno de los mayores y mas innovadores conglomerados quimicos del
mundo. Inicio sus actividades en el pais el afio 1910, mediante una representacién general para la costa del
Pacifico, atendiéndose ademas en aquel tiempo desde Santiago a otros paises como Peru, Bolivia, Ecuador

y Colombia.

En 1959, con sus actividades ya concentradas en Chile, adopta el nombre de anilquimicas, anilinas y
Productos Quimicos Ltda. Un fuerte desarrollo comienza en 1968 con la adquisicion del primer 50% de

aislantes Aislapol S.A., empresa que en 1973 se integra definitivamente al grupo (BASF).

Asi también en 1969 se concreta la compra de las instalaciones que sirvieron de base a su actual planta de

produccion en Concédn. En enero de 1988 la empresa adopta su actual razén social: BASF Chile S.A.

Grupo BASF produce una extensa gama de productos en sus fabricas de Concén, Puerto Montt y Santiago,
ademads de disponer una amplia linea de productos importados desde su casa matriz, subsidiarias del
grupo y también otras compafifas. De esta forma los requerimientos son cumplidos, a través de sus

negocios Agro, Aislapol, Anilinas, Resinas, quimicos y plasticos.

Sus actividades cubren requerimientos de sector agricola, construccién, embalaje, industria textil, del
cuero y calzado y del papel; de la fabricaciéon pinturas, tintas y transformacién de plasticos; de la industria
de detergentes, alimentacién humana y animal; de la industria farmacéutica, y cosmética; de la mineria,

pescay transporte; y de otras industrias que utilizan productos quimicos basicos e intermediarios.

La planta Concén de BASF Chile S.A., posee cuatro unidades productivas: Palatal® (planta de resinas),
Styropor®(planta de poliestireno expandible), Acronal® (planta de dispersiones y adhesivos) y la Planta
Agro en donde se producen nematicidas y acaricidas en base a extracto de quillay (BASF en Chile),en la

figura 1 se aprecia una imagen aérea de la fabrica Concén de BASF.

Una de las lineas de produccién mds importantes es la planta de resinas de poliéster insaturado y
viniléster, cuya marca comercial registrada por BASF es Palatal®. Las caracteristicas de los productos son:
alta resistencia a la corrosion, temperaturas y productos quimicos, una ilimitada capacidad de moldeado y
conformacion de piezas. Se utilizan en la industria de la mineria, celulosa y papel para la fabricacion de
grandes estanques de almacenamiento de liquidos corrosivos, revestimientos para estanques de acero y

losas de cemento, parrillas para pisos, celdas electroliticas, tuberias y campanas de extraccién expuestas a
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altas temperaturas, cargas y exigencias quimicas. En la industria de la construccién son fundamentales en
planchas acanaladas para techos y también sanitarios. Ademas son materia prima en la fabricacién de
embarcaciones deportivas y del sector pesquero, en masillas y en carrocerias de vehiculos de transporte

colectivo (BASF, Resinas de poliéster).

Durante el 2015, en la fabrica Concén de BASF se alcanzé una produccion promedio de 3.500 toneladas por

mes.

Figura 1: BASF Chile, planta Concon

211 Planta de resinas de poliéster

El proceso productivo de resinas se basa en la reaccion de esterificaciéon entre un anhidrido o acido

bifuncional y un alcohol bifuncional, lo que genera poliéster mas agua.

El proceso se lleva a cabo en reactores del tipo batch, y comienza con la carga de las materias primas
(glicoles, anhidridos y/o acidos bifuncionales). Tanto la carga del reactor como la reaccidn se llevan a cabo

en atmésfera inerte mediante la inyeccién de nitrégeno gaseoso.

El reactor se calienta con vapor de servicio de alta presion, hasta alcanzar una temperatura entre 100 a
110°C. En este punto comienza la reaccion, la cual es exotérmica por lo que la temperatura se sigue
elevando hasta los 150°C, en donde se contintia el calentamiento con vapor hasta los 180 a 215°C,
dependiendo del tipo de resina a fabricar. Durante todo el proceso el reactor se mantiene en agitacion
lenta. Cuando la temperatura de éste esta entre 130 y 160°C, los vapores generados que contienen una

mezcla de glicoles y agua, se hacen pasar por una columna de reflujo. Por la parte superior esta retornando
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todo el condensado al reactor, hasta que la concentraciéon del glicol disminuye. Para mantener la

temperatura de la columna de reflujo, se enfria con agua.

Una vez cumplido el tiempo de reflujo se comienza a extraer el agua de la reaccidon, mediante una torre
lavadora de gases, que disminuye la concentracion de compuestos organicos liberados a la atmésfera.
Durante esta etapa se aumenta la velocidad de agitaciéon y la cantidad de nitrégeno inyectada al reactor,

con la finalidad de aumentar la extraccién de agua.

Cuando el producto cumple con los estandares de calidad, el reactor se enfria con agua de servicio hasta
alcanzar una temperatura de 130 a 160°C y se agrega inhibidor para su posterior trasvasije hacia el
acondicionador mediante un conducto calefaccionado. Este proceso debe ser a temperatura constante de
75°C, con agitacion rapida e inyeccion de aire. El acondicionador previo al trasvasije estd cargado con

estireno e inhibidores. Terminado el proceso, se enfria hasta 35 - 28°C, el producto se filtra y se envasa.

El proceso depende principalmente del tipo de producto a fabricar, pero en general es el mismo. Solo
cambian algunas materias primas y para el caso de las resinas isoftalicas se requiere de un proceso previo
de mezcla de sus materias primas correspondientes. El proceso productivo se describe en la figura 2. En el
Anexo 2 se presenta con mayor detalle el proceso y equipos (BASF Group, procedimiento para la

produccion de resinas de poliéster y viniléster).
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Figura 2: Diagrama del proceso de productivo de resinas poliéster, utilizado en BASF Chile planta Concén.
Nota: el equipo C-116B corresponde a la torre lavadora de gases.

2.1.2 Generacion de residuos liquidos
En la planta Concén de BASF Chile las actividades que generan Riles se encuentran las areas de logistica y
lineas de proceso. El area de logistica genera efluentes liquidos en las actividades de despacho de

productos a granel y en la zona de lavado de camiones. Para el caso de las plantas, se generan Riles tanto

por el proceso productivo, como en el lavado de pisos, reactores, equipos, etc.
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En la produccién de resinas sintéticas de poliéster no saturadas se generan moléculas de agua durante la
reaccion, las cuales son condensadas y enviadas a una torre lavadora de gases, encargada de arrastrar el
agua de reaccion y los gases generados en esta etapa, con el objetivo de evitar que estos ultimos se liberen
al ambiente. Es en este punto, en el que se aporta la mayor concentracion de carga organica en la planta de

resinas.

Con respecto al volumen de residuos liquidos, el caudal diario generado por el lavado de gases es
despreciable en comparacion con las actividades de lavado de pisos y equipos. Sin embargo, estas ultimas
actividades no se realizan diariamente. El diagnéstico realizado por el sistema de gestion Water Risck
Assessment (WRA), determind que se generan en las actividades de lavado de pisos y equipos 29 m3/mes
de agua, en contraste con los 54 m3/mes de agua proveniente de la reaccion y columna de lavado de gases

(BASF Group, Water Risck Assessment, 2015).

2.1.3 Comportamiento historico de la carga organica en planta de resinas

Desde hace 4 afios se estdn realizando dos monitoreos anuales enmarcado en Programa de Monitoreo de la
Planta, para ello se realizan muestreos y analisis los cuales son realizados por un laboratorio externo con la
finalidad de determinar las caracteristicas de los Riles que genera la planta, y en el caso de la planta de
resinas, en general sabiendo que son procesos tipo batch, se caracteriza con tener un DQO alto, pero un

volumen bajo, en comparacién de las otras lineas de proceso.

En el dltimo monitoreo realizado en diciembre de 2015 se realizaron analisis muestras principalmente
para determinar DBOs, DQO, sélidos suspendidos, pH, sulfatos y poder espumdgeno. Los resultados se

presentan en la tabla 1.

Tabla 1: Resultado Monitoreo Anual BASF, Planta Concén en la produccién de resinas.

H DBO DBO DQO: DQO $042 CE P.E
Fecha * BU U e U ST N fem] g
Nov-15 2,13 7,7 4,1 18,7 8,5 47 1,1 5.150 <2
Mar-15 12,8 9,84 5.8 46,1 45,2 19 0,4 19.130 <2
Dic-14 2,31 11,5 7,3 27,7 26,4 <5 2,4 7.560 <2
Jun-14 3,11 10,5 7,1 24,2 23,8 598 0,7 2.706 3
Nov-13 18,3 15,5 33,4 29,5 166 0,2

Ago-12 0,23 0,63 42

May-12 23,3 38,8 17 0,24

Ago-11 2,5 12,7 11,7 32,2 29,6 27 0,4

Abr-10 2,5 13,5 11,3 24,5 11 1,3 <1
Nov-09 2,6 28,6 25,7 64,4 48,8 63 0,11

Nota: C.E: Conductividad eléctrica; P.E: Poder espumdgeno.

Fuente: Camparia de monitoreo de Riles BASF, 2015.

18



Los resultados obtenidos fueron de 7.700 mg/L para DBOs con un 53% DBOs soluble, con respecto a la
demanda quimica de oxigeno los valores fueron de 18.703 mg/L de los cuales el 46% es soluble, valores
muy por sobre lo establecido en la norma. Para el caso del poder espumoégeno y sélidos suspendidos (<2
mm y 47 mg/L, respectivamente), lo valores obtenidos son aceptables y no ocasionan grandes problemas.
Por otro lado el pH registrado fue de 2,13, el cual es un valor caracteristico de esta planta. En la figura 3 se
observa el comportamiento de la DQO total y soluble. La linea punteada representa el limite maximo de

DQO permitida por ESVAL.
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Figura 3: Demanda quimica de oxigeno medido en el efluente de planta de resinas.
Nota: La linea punteada verde muestra el limite mdximo de DQO segun la normativa vigente

Fuente: Camparia de monitoreo de Riles BASF, 2015.
En el afio 2013, BASF estudié cada una de las fuentes generadoras de efluentes liquidos, para ello se
realizaron andlisis en el laboratorio central de la planta, con muestras tomadas en la descarga al
ecualizador. Los resultados corroboraron la elevada carga organica y acidez de los efluentes, promediando
para cada parametro 22,4 g/L de DQO y pH de 3,9. El estudio también entreg6 volimenes y distribucion de
los efluentes generados en la planta de resinas: se estimé que el 41% de Riles generados provenian de la

Columna lavadora de gases.

2.1.4 Tratamiento actual de Riles

Actualmente los efluentes liquidos provenientes de la unidad de produccién de resinas son recolectadas
en el estanque E-754, a través de canaletas. Desde alli son bombeados hasta los ecualizadores de la planta
de tratamiento de Riles, en donde se mezclan con las demas aguas residuales provenientes de cada una de
las unidades productivas de plantas, para posteriormente ser dirigidos y tratados en la PTR de BASF,

operada por la empresa externa EcoRiles. En esta planta se realiza la homogenizacién de los Riles
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procedentes de toda la Planta, para su posterior tratamiento Fisico - Quimico de coagulacion/floculacion,
junto con la sedimentacién de los lodos generados. Parte del Ril tratado (alrededor de un 30%) posee un
tratamiento secundario, el cual consiste en un tratamiento en conjunto con los aguas residuales
domiciliaras de la Planta, obteniendo un tratamiento aerobio de lodos activados. El efluente de este
proceso se une al 70% restante proveniente de la PTR y son enviados empresa sanitaria ESVAL S.A.,
ubicada en Concoén. En la Figura 4 se describe el actual tratamiento de los efluentes generados por la

produccion de resinas.

Planta Tratamiento de Rlles
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Figura 4: Diagrama del proceso actual de tratamiento de Riles proveniente de la planta de resinas de BASF Chile, planta
concén

2.2 Normativa chilena aplicable

Toda industria que genere Riles y deba eliminarlos, se debera someter a la normativa ambiental vigente, de
acuerdo al cuerpo receptor donde se descarguen los residuos liquidos. Dentro de esta normativa se
encuentra el Decreto Supremo N° 609/1998 del Ministerio de obras publicas, que establece la norma de
emision para la regulacién de contaminantes asociados a las descargas de residuos industriales liquidos a
sistemas de alcantarillado. En ella se establecen los valores maximos permitidos para la descarga de
efluentes a redes de alcantarillado, que cuenten con plantas de tratamiento de aguas servidas. En la Tabla 2

se presentan estos valores.
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Ademas BASF Chile, planta Concén establece un convenio con ESVAL, acogido al articulo 1, seccién 4.4 del
DS 609/1998, para fijar como limite maximo el valor de DBOs en 600 mg/L, con un volumen de descarga

mensual (VDM) de 10.600 m3/mes.

Tabla 2: Limites maximos permitidos para descargas de efluentes que se efecttian a redes de alcantarillado que cuenten con

plantas de tratamiento de aguas servidas

Parametro Unidad Expresion Limite maximo permitido
Aceites y grasas mg/L AyG 150
Aluminio mg/L Al 10
Arsénico mg/L As 0,5
Boro mg/L B 41
Cadmio mg/L Ccd 0,5
Cianuro mg/L CN- 1
Cobre mg/L Cu 3
Cromo hexavalente mg/L Cré+ 0,5
Cromo total mg/L Cr 10
Hidrocarburos totales mg/L HC 20
Manganeso mg/L Mn 4
Mercurio mg/L Hg 0,002
Niquel mg/L Ni 4
pH - pH 55-9,0
Plomo mg/L Pb 1
Poder espumégeno Mm PE 7
Solidos sedimentables mL/L1h SD 20
Sulfatos mg/L S042 1000?
Sulfuros mg/L S2 5
Temperatura °C T®
Zinc mg/L Zn 35
Fésforo mg/L P 5
DBOs mg/L DBOs 3
Nitrégeno amoniacal mg/L NH4* 10 - 45°
Solidos suspendidos totales mg/L SS 300

o Si el contenido natural en la fuente de agua potable del establecimiento industrial (distribuida por el prestador de servicios
sanitarios o fuente propia) es mayor al indicado en la tabla, el limite mdximo del pardmetro en la descarga serd igual al contenido
natural del mismo.

o Se aceptardn concentraciones entre 1000y 1500 mg/L, si se cumplen las siguientes condiciones:

i) pH=8-9;
ii) temperatura del residuo industrial liquido (°C) < temperatura de las aguas receptoras.

. La carga mensual (CM) de DBOS5, (g/mes), debe ser menor o igual a 0,3g/L, multiplicado por el volumen de descarga mensual, VDM
(L/mes):

CM<03<VDM

D El pardmetro fésforo tendrd como limite mdximo permitido de 15 mg/L. En aquellos Riles descargados en sistemas de
alcantarillado cuya disposicién final se efectua a un afluente de un lago, laguna o embalse, naturales o artificiales, este pardmetro
tendrd limite mdximo permitido de 10 mg/L.

Fuente: Decreto supremo 609/ 1998

Igualmente se debe cumplir el Decreto Supremo N° 90/00 del MINSEGPRES, el cual establece norma de
emision para la regulaciéon de contaminantes asociados a las descargas de residuos liquidos a aguas
marinas y continentales superficiales. Y por ultimo el Decreto Supremo N2 46/02 del MINSEGPRES, el cual

establece las normas de emisién de residuos liquidos a aguas subterraneas.
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Capitulo 3: Marco Tedrico
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3 MARCO TEORICO
3.1 Ensayos de tratabilidad
3.1.1 Biodegradabilidad anaerobia

El objetivo de realizar un ensayo con microorganismos anaerobios es determinar la maxima DQO del Ril y

que puede ser degrada anaerobiamente y asi analizar si se puede aplicar este tipo de tratamiento.

La digestion anaerobia es un proceso de transformacién y no de destruccion de la materia organica. Como
no hay presencia de un oxidante en el proceso, la capacidad de transferencia de electrones de la materia
organica permanece intacta en el metano producido. En vista de que no hay oxidacioén, se tiene que la DQO
teodrica del metano equivale a la mayor parte de la DQO de la materia orgédnica digerida (90 a 97%), una
minima parte de la DQO es convertida en lodo (3 a 10%). En las reacciones bioquimicas que ocurren en la
digestion anaerobia, solo una pequefia parte de la energia libre es liberada, mientras que la mayor parte de

esa energia permanece como energia quimica en el metano producido (Rodriguez, 2014).

Procesos bioldgicos anaerobios

La degradacion anaerobia de la materia organica requiere la intervencién de diversos grupos de
microorganismos facultativos y anaerobios estrictos, los cuales utilizan en forma secuencial los productos
metabdlicos generados por cada grupo. La digestiéon anaerobia de la materia organica involucra tres
grandes grupos troéficos y cuatro pasos de transformacion, en la tabla 3 se presentan la clasificaciéon de los

diferentes grupos de microorganismos que participan en el proceso anaerobio.

Tabla 3: Clasificaciéon de microorganismos que participan en la digestion anaerobia.
Grupo Tipo de microorganismo

I Hidroliticos - fermentativos
I Acetogénicos
111 Metanogénicos

Fuente: Diaz -Baez, 2002.

El proceso se inicia con la hidroélisis! de polisacaridos, proteinas y lipidos por la accién de enzimas
extracelulares producidas por los microorganismos del Grupo I. Los productos de esta reaccién son
moléculas de bajo peso molecular como aziicares, aminoacidos, acidos grasos y alcoholes, estos son
transportados a través de la membrana celular para posteriormente ser fermentados a acidos grasos con
bajo niimero de carbonos como &cidos acético, formico, propiénico y butirico, asi compuestos reducidos

como el etanol, ademas de hidrégeno y diéxido de carbono (CO:). Los productos de fermentacién son

Hidrélisis: Descomposicién de sustancias organicas por accién del agua
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convertidos a acetato, hidrégeno y diéxido de carbono por la accién de los microorganismos del Grupo II,
las cuales son conocidas como “microorganismos acetogénicas productoras de hidrégeno". Finalmente los
microorganismos del Grupo III o metanogénicas convierten el acetato a metano (CH4) y diéxido de
carbono, o reducen el CO; a metano (ver Figura 5). Estas transformaciones involucran dos grupos
metanogénicos que son los encargados de llevar a cabo las transformaciones mencionadas anteriormente:
acetotroficas e hidrogenotréficas. En menor proporcién, compuestos como el metanol, las metilaminas y
acido féormico pueden también ser usados como sustratos del grupo metanogénico (Diaz-Baez, 2002). En la

tabla 4 se presenta la composicién promedio del biogas producido durante el proceso anaerobio.
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Figura 5: Metabolismo de reaccién de digestion anaerobia
Fuente: Adaptado de Madigan et al, 1997.
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Tabla 4: Composiciéon Promedio del Biogas

Gas Porcentaje [%]
Metano (CH4) 50-80
Diéxido de carbono (CO2) 20-50
Acido Sulfhidrico (H2S) 0-2
Hidrégeno (Hz) 1-2
Monoéxido de Carbono (CO) <1
Nitrégeno (N2) <4

Fuente: Montalvo y Guerrero, 2003

Parametros de control de la digestion anaerobia

i Temperatura

Un efecto importante en el desarrollo de los microorganismos y por ende en la produccién de biogas. A
medida que aumenta la temperatura aumenta la produccién de microorganismos y se acelera el proceso de
digestion dando lugar a mayores cantidades de biogas. Se distinguen dos rangos fundamentales de
temperatura, el primero en el que participan los microorganismos meséfilos (entre 25 y 45°C) y los
termofilos (entre 45 y 65°C). El mas utilizado es el rango en el cual participan microorganismos mesdfilos

(Montalvo y Guerrero, 2003).
il. Nutrientes

La digestion anaerobia requiere ciertos nutrientes inorganicos para el crecimiento de biomasa, como
carbono, nitrégeno, fésforo, azufre, cobalto, niquel, hierro, molibdeno. Para que el reactor opere de manera

adecuada es necesario la una relacién DQO: N: P: S =400: 5: 1: 0,2 (Montalvo y Guerrero, 2003)

iil. Elementos de traza

Los microorganismos que intervienen en la digestiéon anaerobia requieren no solo de macronutrientes (N,
P, K, Cay Mg) y micronutrientes (Fe, Ni, Co, Mn, Zn, Mo y Cu), sino que también de factores estimulantes el
proceso, los cuales en cantidades muy pequeias (trazas), son esenciales para el 6ptimo desarrollo de los
microorganismos. La ausencia o presencia insuficiente de estos puede limitar severamente el crecimiento
de los microorganismos y por tanto la eficacia del proceso, causando un fallo en la digestién anaerobia.
Estos nutrientes resultan importantes para el crecimiento de microorganismos metanogénicos,
acetogénicos y para el crecimiento de los encargados de la hidroélisis y acidélisis (Soto, 2013). En la tabla 5

se muestra concentraciones 6ptimas de algunos elementos de trazas.

Un estudio realizado por Montalvo et al. (2015) demuestra que la adiciéon de cenizas volantes y residuos
mineros, son estimulantes del proceso de digestién anaerobia, siendo las arqueas metanogénicas los

microorganismos mas beneficiados.
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Tabla 5: Concentracion ptima de algunos elementos de traza.
Concentracion de metal [mg/L]

Elemento A10gDQO/L A50gDQO/L
Fe 0,5-20 3-100
Ni 0,05-3 0,3-15
Co 0,05-2 0,3-10

Fuente: Montalvo y Guerrero, 2003.

iv. Amoniaco
Este compuesto inhibe la producciéon de biogas. Concentraciones entre 200 a 300 mg/L en pH neutro
inhibe la metanogénesis, de igual manera a un pH alcalino entre 1500 a 3000 mg/L y a concentraciones

por sobre los 3000 mg/L la inhibicién es inminente independiente del pH (Montalvo y Guerrero, 2003).
v.  Acidos grasos voldtiles(AGV)

Los AGV son un indicador de la actividad metabdlica de los microorganismos formadores de acidos. En
condiciones normales de operacion, los AGV son inferiores a 100 mg/L. Un aumento de los AGV, se puede
deber a una sobrecarga en la alimentacién, un desbalance entre microorganismos metanogénicos y
acetogénicas o presencia de sustancias toxicas que inhiben a los microorganismos metanogénicos

(Montalvo y Guerrero, 2003)
vi.  pHy Alcalinidad

El pH debe mantenerse lo mas préximo al neutro, este parametro determina la produccién de biogas y su
composicion. La digestién anaerobia se lleva a cabo en un intervalo de pH entre 6,2 y 7,8, siendo el pH
optimo entre 7y 7,2.

Por otro lado la alcalinidad es una medida de la capacidad tampén del medio, es proporcionada por un
amplio rango de sustancias, lo que la hace una medida inespecifica. En el rango de pH 6 a 8, el principal
equilibrio quimico que controla la alcalinidad es el diéxido de carbono-bicarbonato. La relacién
recomendada no debe sobrepasar los valores de 0,3 a 0,4 para evitar la acidificacién en el reactor. Este
parametro se define como la alcalinidad debida a los acidos grasos volatiles y la debida al bicarbonato.

(Montalvo y Guerrero, 2003)
vii.  Acido Sulfhidrico (H:S)

Este compuesto también es un fuerte inhibidor, dependiendo de la concentraciéon es el tipo de
microorganismos que inhibe. Concentraciones entre 64 y 96 mg/L inhibe a los microorganismos
hidrogenofilicos, entre 26 y 322 mg/L a los microorganismos acetoclasticos, sobre los 100 mg/L a
microorganismos metanogénicos. Superiores a los 200 mg/L son fuertemente inhibitorias para la digestion

anaerobia (Montalvo y Guerrero, 2003)
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Viii.

Sulfato

Estos compuestos causan una disminucién en la actividad metanogénica, debido a que compite por el
hidrégeno para producir CHs o H,S. La maxima concentraciéon es 1/10 de la concentracién de DQO

(Montalvo y Guerrero, 2003).

3.1.2 Biodegradabilidad aerobia

El objetivo de realizar un ensayo con microorganismos aerobios es para determinar la maxima DQO del Ril

y que puede ser degradada aerobiamente y asi analizar si se puede aplicar este tipo de tratamiento.

En este tipo de tratamiento se llevan a cabo procesos catabélicos oxidativos, requiere la presencia de un
oxidante de la materia orgdnica y normalmente éste no esta presente en las aguas residuales, por lo que
requiere ser introducido artificialmente. La forma mas conveniente de introducir un oxidante es por la
disolucidon del oxigeno de la atmésfera, utilizando la aireacion mecanica, Adicionalmente, una buena parte
(50%) de la DQO de la materia organica es convertida en lodo, que cuenta con un alto contenido de

material vivo que debe ser estabilizado.

Procesos bioldgicos aerobios

Los procesos aerobios son realizados por diversos grupos de microorganismos, principalmente
microorganismos y protozoos que, en presencia de oxigeno, actian sobre la materia organica disuelta,

transformandola en productos finales inocuos y materia celular (Rodriguez, 2014).
La férmula general del proceso de digestidn aerobia es la siguiente:
M.O + O; + Microorganismos + nutrientes — COz + H20 + M.O + Microorganismos + NHy + P

Para asegurar el crecimiento microbiano y una 6ptima degradacién de la materia organica, se debe cumplir
con los requerimientos biolégicos y ambientales de los microorganismos, como nutrientes celulares,
temperatura y pH, como también un tiempo de permanencia suficiente en el sistema para su reproduccidn.
Este tiempo est4 relacionado con la tasa de crecimiento, el cual esta intrinsecamente ligado a la velocidad
de degradacion de la materia organica. A través del control de las condiciones ambientales se puede
estabilizar el sistema por medio de la tasa de crecimiento. El disefio del proceso se basa principalmente en
la cinética de crecimiento y degradacién del sustrato, como en cualquier reactor biolégico (Arancibia,

2010).
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Parametros de control el proceso aerobio:

i Temperatura

Dentro de ciertos limites a mayor temperatura aumenta la actividad bacteriana y viceversa. Un importante
factor de operacion, es la temperatura del agua residual. La temperatura afecta directamente el nivel

actividad de los microorganismos en los sistemas aerobios.

La temperatura de operacidn tipica es de 20°C, sin embargo esta puede variar entre 10 a 30°C, sin generar
un gran impacto en la actividad de los microorganismos. Valores superiores a 35°C producen un deterioro
del floculo, afectando la actividad de los microorganismos y las propiedades de sedimentacion de los lodos
biolégicos. Para compensar los cambios de temperatura en las diferentes estaciones del afio, es
recomendable incrementar los s6lidos suspendidos volatiles en invierno y disminuirlos en verano (Metcalf,

Eddy, 1998).

il pH

Se debe verificar que el pH se mantenga en ciertos limites, con la finalidad de mantener los

microorganismos activos.

Los microorganismos pueden sobrevivir en el rango de pH entre 5 y 10 y reproducirse entre los valores de
6,5y 8,5. Bajo 6,5, los hongos predominan sobre los microorganismos y se obtendra una baja remocién de
DBOs y una pobre sedimentacidn. Por el contrario a valores altos de pH, los nutrientes como el fésforo
empiezan a precipitar, por lo que ya no pueden ser utilizados por los microorganismos, dando como
resultado una baja remocién de DBOs. En condiciones extremas por encima o debajo del rango mencionado

(5-10), la poblacién bioldgica morira (Chavez et al., 2009).

iil. Nutrientes:

En todo proceso de tratamiento biolégico se requiere que los microorganismos reciban los elementos
necesarios para formar el protoplasma, algunas aguas residuales contienen los elementos suficientes,
existen otros afluentes que presentan deficiencias principalmente en nitrégeno y fésforo, ocasionando

graves problemas de crecimiento bacteriano y por tanto de remocion.

Tedricamente, una relacién de DBO/N/P de 100/5/1 es adecuada para tratamiento aerobio, con pequefias
variaciones segun el tipo de proceso de tratamiento y modo de operacién. Cuando un agua residual
presenta deficiencias en estos elementos se suministra nitrégeno en forme de urea o amoniaco

deshidratado, y si se requiere fosforo se agrega acido fosférico (H3P0O4) (Chavez et al., 2009).
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iv. Oxigeno

La variacion temporal de la demanda de oxigeno en el sistema hace que se tenga también una variacién en
la cantidad de oxigeno que se debe proporcionar, y mantener asi la concentracion en los valores deseados.
En el verano la actividad bacteriana aumenta y se requiere mayor cantidad de oxigeno; ademas, como la
temperatura del agua residual se incrementa, el valor de saturacién del oxigeno en el agua disminuye (esto
es la cantidad de oxigeno que puede ser disuelto en el agua se reduce). Ambos fen6menos pueden dar
como resultado que se requiera mayor cantidad de oxigeno en el sistema durante el verano para mantener
la misma concentraciéon de oxigeno disuelto. Durante el invierno, las temperaturas bajas pueden causar

una disminucién de la actividad bacteriana y un aumento en el valor de saturacién (Chavez et al., 2009).

Dentro de los procesos biolégicos aerobios se encuentran:

e Proceso de lodos activados: el cultivo se mantiene en suspension.

e Procesos de pelicula fija: los microorganismos se mantienen adheridos en un material de soporte.
El sistema de lodos activados considera principalmente dos procesos que ocurren de manera consecutiva:

i. Degradacion de materia organica adicionando oxigeno al liquido de mezcla que contiene el Ril
y los microorganismos. El oxigeno generalmente se proporciona mediante difusores de aire.
ii. Separacién de los microorganismos del agua residual mediante decantacién de los lodos

generados.

La Figura 6 representa el sistema general de lodos activados.

EFLUENTE

-

SEDIMENTADOR

AFLUENTE
—> BIORREACTOR

REFLUJO

PURGA DE LODOS

OXIGENO (AIRE)

Figura 6: Esquema general de un proceso biolégico aerobio, tratamiento de lodos activados.
Fuente: Arancibia, 2010.

Se observan que el agua residual se mezcla con microorganismos y aire en el biorreactor, donde ocurre la
degradacidn, para luego ser enviada a un sedimentador, en donde los microorganismos decantan como un

lodo concentrado, el cual que sale por el fondo. Los lodos son devueltos a la camara de aireacion y el exceso
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de biomasa se retira para su secado y disposicién como residuo sélido. Los lodos retirados del sistema son

conocidos como lodos purgados (Arancibia, 2010)

Biodegradabilidad

La biodegradabilidad den Ril se evalia mediante el porcentaje de biodegradabilidad, se calcula a partir de

la siguiente féormula:
DQ0;—DQOy
DQO;

%Biod = x 100 Ecuacion 1

En d6nde:
% Biod Biodegradabilidad [%]
DQO; Demanda quimica de oxigeno inicial [g/L]

DQO¢ Demanda quimica de oxigeno final [g/L]

3.1.3 Oxidacion quimica Fenton

Dentro de los métodos de oxidacidn avanzada mas econémicos y efectivos esta el proceso Fenton, descrito
por primera vez en 1894, por Henry J. Fenton. El método consiste en adicionar sales de Fe2* en medio acido
para formar especies activas de oxigeno capaces de oxidar compuestos organicos o inorganicos (Pignatello

etal., 2006).

Fenton se ha utilizado durante la Ultima década para el tratamiento de aguas residuales industriales,
debido a los altos porcentajes de reduccién de carga organica, como también la eliminacién de

contaminantes recalcitrantes y téxicos.

La disminucién de toxicidad en el efluente posibilita un eventual tratamiento biol6gico posterior, como
también, dependiendo del residuo, una descarga segura sin necesidad de un posterior tratamiento (Aliaga,

2010)

Esta tecnologia ha sido probada con efluentes provenientes de industria farmacéutica, alimentaria,
quimica, pulpa y papel, textil, entre otros, dando muy buenos resultados con relacién a la eficiencia de

remocion.

Mecanismo de reaccién

La reaccién clasica del Fe?* con peréxido de hidrégeno, conocida como la reacciéon de Fenton, genera
radicales hidroxilo de acuerdo con la ecuacién 1, mientras que el catalizador (iones de hierro) se regenera

en la ecuacion 2.

Fe?* + H,0, — Fe3*+HO-+ HO~ k=76 Lmol™ts™1 Ecuaci6n 2
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Fe3* + H,0, — Fe** +HO,- + H* k=0,01Lmol ts7! Ecuacién 3

RH+HO-—-» R-+ H,0 Ecuaci6n 4
H-+4+Fe3t - Rt 4+ Fe?* Ecuacién 5
R* +HO™ - R—O0H Ecuacién 6

Sin embargo, también una serie de reacciones competitivas pueden ocurrir (Ecuaciones 7 - 10), y afectan

negativamente el proceso de oxidacién (Bautista, 2008):

Fe?* +HO- - Fet + HO - k=32 Lmol™1s™? Ecuacién 7
H,0, + HO-— HO, - + H,0 k=27 Lmol~'s~ Ecuacién 8
HO,+ HO-—- 0, + H,0 Ecuacién 9
HO: + HO- - H,0, k=52 Lmol™ts71 Ecuacién 10

El grupo hidroxilo es el encargado de reaccionar y oxidar a los compuestos organicos presentes en las

aguas residuales.

Pardmetros que influyen en el proceso

i Temperatura

La reaccion Fenton es endotérmica, por lo que la velocidad de reacciéon se ve incrementada con la
temperatura. Los valores tipicos de temperatura estan entre los 25 y 45°C, a presiéon atmosférica.
Temperaturas superiores a 45°C, se produce la descomposiciéon del perdéxido de hidrogeno y la
precipitacion del hierro. Por el otro lado se ha observado que a temperatura 6ptima es de 30°C. (Lucas et

al, 2009) y no existen diferencias en la eficacia de la reaccién a temperaturas de 40°C.

ii. pH

Uno de los factores importante en la oxidacién Fenton es el medio de la reaccion. La velocidad de reaccion
depende principalmente del pH, ésta tiende a ser maximo a pH cercanos a 2,8 (Pignatello et al, 2006,
Neyens et al, 2003). Se ha observado que el valor optimo se encuentra entre 2,5 y 2,8, donde el Fe?* existe
en disolucién como Fe(OH)::5(H20). Por otro lado a pH altos, la velocidad disminuye, debido a la

precipitacién de Fe(OH)s.
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iil.

Relacion H20;/F*2:

La cantidad de peréxido de hidrégeno influye directamente sobre la eficacia del proceso, en cambio la
concentracion de hierro afecta a la cinética (Pignatello et al, 2006). Al aumentar la concentracién de
reactivos, aumenta la eficacia y la cinética de la reaccion. Por el contrario, un aumento excesivo de hierro,
provoca la activacidn de reacciones secundarias no deseadas, como la formacién de Fe(OH)3, dando lugar a
una disminucién de la eficacia de la oxidacién. Un exceso de peréxido de hidrégeno provoca su

degradacion del mismo, por los radicales hidroxilos.

La estequiometria de los reactivos depende principalmente de la composicion del efluente. Para el caso de
la demanda quimica de oxigeno, se considera una relaciéon H,0,/DQO de 2,15 (Lucas et al, 2009). Este

valor se calcula asumiendo que se produce la oxidacién completa de DQO.

1[g]DQO = 1[g]0, = 0,03125 moles de 0, = 0,0625 moles de H,0, = 2,125[g] H,0,
La cantidad de hierro depende principalmente de la cantidad de oxidante utilizado, por lo que los reactivos

quedan determinados por el valor de carga organica presente en el efluente.

3.2 Diseino factorial

Estudiar el efecto de varios factores sobre una o varias respuestas, es decir, lo que se busca es estudiar la
relacion entre los factores y la respuesta, con la finalidad de conocer mejor cémo se relacionan y generar
conocimiento que permita tomar acciones y decisiones que mejoren el desempefio del proceso. Sus

definiciones y principios basicos segiin Montgomeri (2002) se describen a continuacién.

3.2.1 Principios de los disenos factoriales

Un disefio de experimentos factorial o arreglo factorial es el conjunto de puntos experimentales o
tratamientos que pueden formarse considerando todas las posibles combinaciones de los niveles de los

factores.

Los disefios factoriales producen experimentos mas eficientes, pues cada observacién proporciona
informacion sobre todos los factores, y es posible ver las respuestas de un factor en diferentes niveles de
otro factor, todo en el mismo experimento. La respuesta a cualquier factor observado en diferentes

condiciones indica si los factores actiian de manera independiente o dependiente (Kuehl, 2001).

Los tipos mas simples de disefios factoriales incluyen tinicamente 2 factores, en los cuales hay "a" niveles
del factor Ay "b" niveles del factor B, aunque también existen disefios para "k" factores, cada uno con sélo

2 niveles, conocido como 2k y que sera explicado a continuacién.
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3.2.2 Diserio factorial 2k

Se llaman disefios factoriales 2k porque se quiere investigar la forma cémo influyen "k" factores sobre una
variable respuesta y en cada factor se consideran dos niveles solamente. Son especialmente ttiles en las
etapas iniciales de la investigacion para determinar, de un gran nimero de factores candidatos, cuales son

los que realmente influyen sobre la variable respuesta.

Proporciona el menor nimero de ensayos con los cuales se pueden estudiar k factores de un disefio
factorial completo. Debido a que sélo hay dos niveles para cada factor, se asume que la respuesta es
aproximadamente lineal en el rango de los niveles escogidos de los factores, aunque en algunos casos
puede que no se cumpla este supuesto, lo que hace necesaria la adicion de puntos experimentales que

ayuden a modelar de mejor forma la curvatura.

3.2.3 Diseiio 22

Es el tipo mas sencillo de disefio experimental 2k En este disefio se tienen dos factores A y B, cada uno con
dos niveles. Lo usual es considerar estos niveles como los niveles bajo y alto del factor. El disefio 22 se suele
representar por un cuadrado como el que se ilustra en la Figura 9. A esta representacion se le conoce como
representacion geométrica del disefio 22, donde cada vértice del cuadrado corresponde a una combinacién

diferente de tratamientos (niveles) en el disefio factorial.

b ab
alto
o
S
S
il
bajo
(1) a
bajo Factor A alto

Figura 7: representacion geométrica del diseiio 22

Las cuatro combinaciones de tratamientos suelen representarse con letras mindsculas, Por ejemplo, la
combinacién de tratamiento a indica que el factor A estd en el nivel alto, y el factor B en el nivel bajo. La
combinacién de tratamiento donde ambos factores tienen el nivel bajo esta representado por (1). De forma
analoga se opera para diseflos con mas factores, en los que el total de experimentos minimos a realizar

seri 2k,
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En la tabla 5 se observan las combinaciones de tratamiento para un disefio 22, en donde el nivel bajo y alto

« » “«w,n

se denota por “~” y “+” respectivamente

Tabla 6: Combinaciones de tratamientos para experimentos de disefio factorial 2k,

A Factor B Combinacion de tratamientos
- - A bajo, B bajo
- + A bajo, B alto
+ - A alto, B bajo
+ + A alto, B alto
3.2.4 Anadlisis de varianza

El andlisis de la varianza (ANOVA) es una potente herramienta estadistica de gran utilidad. Es utilizado
para la comparaciéon de diversos conjuntos de resultados, como por ejemplo, puede interesar comparar
diversos métodos de andlisis con diferentes caracteristicas, diversos analistas entre si, o una serie de
laboratorios que analizan una misma muestra con el mismo método, etc. Todos estos ejemplos tienen en
comun dos fuentes posibles de variacion, que vienen dadas por el error aleatorio en la medida y el factor

controlado (tratamiento usado, condiciones de la experimentacion, experiencia del investigador etc.).

Para el caso en que se estd estudiando el efecto de una serie de factores sobre una variable respuesta, la
realizacién de un ANOVA permite determinar si cada uno de los factores o la interaccién entre ellos tienen

influencia significativa en el resultado.

Para utilizar el ANOVA de forma satisfactoria deben cumplirse tres tipos de hipdtesis, aunque se aceptan

ligeras desviaciones de ellas:

e (Cada conjunto de datos debe ser independiente del resto.
e Losresultados obtenidos para cada conjunto deben seguir una distribucién normal.

e Las varianzas de cada conjunto de datos no deben diferir de forma significativa.

La realizacion de este analisis requiere descomponer la variabilidad total de los datos en dos fuentes de
variacion que son el error y el generado por el factor. Mateméaticamente, la suma de cuadrados total SSr,

puede descomponerse como una suma de dos sumas de cuadrados.
SStotar = SSerror + SSfactores Ecuacion 11

Cuando se divide SS por los grados de libertad del factor, se obtiene el cuadrado medio (MS). Obtenidos
estos valores se realiza la prueba de hipoétesis F y se calcula el valor p para decidir si el factor o tratamiento
es estadisticamente significativo. Estos resultados pueden resumirse en una tabla denominada “Tabla

ANOVA”, que para el caso de un disefio factorial 22 adopta la siguiente forma.
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Tabla 7: Analisis de varianza (ANOVA) para disefio factorial 22

Suma de .
Fue.nte. fie cuadrados Grados de libertad Cuadrado medio Fo
variacion (MS)
(SS)
SS MS
A 55 (@=1) MS; = =7 S,
- B
SS MS
B SSs (b—-1) MSy = 31 M_SB
- E
SSa MS,p
AB SSAB (a - 1)(b - 1) MSAb = m MSE
SSg
Error Sk ab(n—1) MSg = m -
Total SSr abn — 1 - -

2
Dénde: a: Niimero de niveles del factor A; b: Nimero de niveles del factor B; n: Niimero de réplicas ; SS Ab_lnz:?ﬂ y? -2

1 2 1 2 2
SSpi—Yi1 ¥} — 2 SSapi - Xty Njea Vi — o = SSa— SSp ¥ SS1: X1 Nea Tiea Viju — 3

abn’
abr’ abn abn

Fuente: Montgomeri, 2002.

3.2.4.1 Enfoque del valor p:
El valor p es otro pardmetro estadistico utilizado para determinar si un efecto es estadisticamente
significativo. La manera mas comun es comparar su valor con el nivel de significancia («) seleccionado,

para p<a se considera que el efecto es significativo sobre la variable respuesta.

3.2.5 Modelos de regresion

En muchos problemas existe una relacién inherente entre dos o mas variables, y resulta necesario explorar
la naturaleza de esta relacion. El andlisis de regresién es una técnica estadistica para el modelado y la

investigacion de la relacién entre dos o mds variables.

Yi=PHo+ Z;c:l Bjxi + 2 Zﬁijxixj t+& Ecuacién 12
Doénde:

y : Respuesta observada %

X :Variable independiente o factor

XiX; :Interaccion de los factores

Bo, BjBij :Coeficientes a predecir
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3.2.6 Estimacion de parametros de modelo de regresion: Método minimos cuadrados

Considerando las n observaciones experimentales de la variable respuesta (y»), para cada uno de los
niveles i-ésimos de la variable xj, 1a Ecuacién 12 puede escribirse como la Ecuacién 13. Esto resulta de

expresar x;xXj Como Xij.

Vi = fo + Z§=1 [)’jxl-j Ecuaci6n 13
Dénde:

i :Numeros de experimentos i=1,2,..,n

j :Numero de coeficientes j=1,2,...k

La diferencia entre la observacion real y; obtenida experimentalmente y el valor ajustado por el modelo ;

es el residual expresado en Ecuacién 14:

e=y—Jy Ecuacién 14
El método de los minimos cuadrados consiste en estimar los valores de f de modo que la suma de los
residuos al cuadrado se minimice, esto significa que su derivada respecto de los f; sea cero (ecuacion 15).

2X(y—9 (g) =0 Ecuacién 15

Todo esto conlleva a las ecuaciones normales de minimos cuadrados (Ecuacién 16) para los k coeficientes.

Hay p = k + 1 ecuaciones, para cada uno de los coeficientes de regresion.
n 7} kK 2 — i

2 Zi=1(yl- —Bo—2j=1 ﬂ]xi]-) x;=0 Ecuacién 16
3.2.7 Intervalos de confianza para los coeficientes de regresion

La obtenci6n de un intervalo de confianza para los coeficientes estimados requiere suponer que los errores
{&} tienen una distribucién normal e independiente con media cero y varianza o2. Un intervalo de
confianza de 100(1-a)% para el coeficiente de regresiéon B "i es posible calcularlo bajo las siguientes

expresiones, presentadas en Ecuacién 17 y Ecuacién 18:

- Limite Inferior:

B, — 2C.. g
Bi tg;n—p g C” Ecuacion 17
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- Limite Superior

B + ta, _» a%Cjj Ecuacién 18
>
Dénde:
B; :Coeficiente de regresion i
, Yy — Bi'X'y :Varianza de error para "n” niimero de observaciones o experimentos y "p"
n—p numero de coeficientes del modelo
ta, :Distribucidn t-student para “a” nivel de significancia y “(n-p)” grados de libertad
>
Gjj :Diagonal de la matriz (X’X)!

Poder calcular los intervalos de confianza de los modelos de regresion ofrece informacién directa acerca
de los efectos del modelo que son significativos y que coinciden también con el andlisis de varianza de los
datos. Un coeficiente asociado a un efecto que en su intervalo de confianza contenga el cero, indica que este

efecto no es significativo sobre la variable respuesta y por tanto puede suprimirse del modelo.

3.2.8 Cumplimiento del modelo del supuesto de normalidad

Para verificar que el modelo encontrado es adecuado se debe cumplir el supuesto de normalidad. Este
consiste en que los errores del modelo predicho siguen una distribucién normal e independiente, con
media cero y varianza oZconstante pero desconocida. Las violaciones al supuesto de normalidad y
adecuacion del modelo es posible investigarlos con facilidad a través del analisis de los residuales. Si el
modelo es adecuado, los residuales deberan estar sin estructura; es decir no contener patrones obvios. Su

analisis resulta muy sencillo mediante la elaboracién de los siguientes graficos:

- Grdfica de probabilidad normal de los residuales:

La verificacién del supuesto de normalidad puede hacerse a través de una grafica de probabilidad normal
de los residuos. Si la distribucién de los errores es normal, esta grafica tendra la apariencia cercana a una
linea recta (Figura 10), prestando especial atencién mas a los valores centrales que a los extremos. La
anomalia mas comuin que puede encontrarse en las graficas de probabilidad normal es un residual mucho

mas grande que cualquier otro y que se le llama punto atipico.
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La presencia de puntos atipicos puede provocar distorsiones en el andlisis de varianza. La causa de este
punto puede ser un error en los cdlculos o al codificar o copiar los datos. Si este no es el caso debe

prestarse atencion a las circunstancias experimentales que afectan el ensayo.

Una verificacién aproximada de los puntos atipicos se hace examinando los residuales estandarizados que
resulta de dividir el residual por la desviacién estindar de todos los residuales del modelo como se

muestra en Ecuacién 19:
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Figura 8: Ejemplo de distribucién normal de los residuos en que se cumplen supuestos de normalidad.

Si los errores g; siguen una distribucion normal, los residuales estandarizados deberan ser
aproximadamente normales con media cero y varianza unitaria. Por lo que cerca del 68% de los residuales
deberan estar incluidos dentro de los limites +1, cerca del 95% dentro del +2 y todos ellos incluidos dentro

del +3. Un residual mayor que 3 o 4 es un punto atipico potencial.

Grdfica de los residuales contra valores ajustados:

Otra verificacion simple, es graficar los residuales versus los valores ajustados ¥. Si el modelo es correcto y
se satisfacen los supuestos, los residuales deberan estar sin estructura, es decir, que no estan relacionados

con ninguna otra variable, incluyendo la respuesta predicha como se ejemplifica en Figura 11:
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Figura 9: Ejemplo de residuales versus valor ajustado en que se cumplen supuestos de normalidad

3.2.9 Andlisis de coeficientes R? y R? ajustada

Un valor grande de R% no implica necesariamente que el modelo sea adecuado, dado que siempre que se
agregue una variable al modelo, RZ aumentara su valor; por lo que es posible que modelos atin con un R2
cercano a 1 produzcan malas predicciones. Por este motivo se debe comparar este coeficiente con el

ajustado, que se define como la ecuacion 20.

-1
szljustada =1- (Z_—p) (1-R?) Ecuacién 20
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Capitulo 4: Metodologia
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizacion de residuos liquidos en el origen

41.1 Toma de muestras.

Las muestras fueron tomadas en la salida de la columna lavadora de gases C-116B (Anexo 2). En general,
las reacciones involucradas, duran aproximadamente entre 15 a 20 horas, dependiendo del producto a

fabricar. El lavado de gases funciona aproximadamente 12 horas.

Con la finalidad de estudiar el comportamiento de la carga organica durante todo el proceso de generacion
de residuos liquidos, y ademas, considerando que el 90% de la produccidn corresponde a elaboracién de
los productos Palatal ®P4 y A400, se propuso tomar muestras de 250 mL cada 2 horas, en la salida de la

columna lavadora de gases durante la produccién de Palatal ®P4 y A400.

Ademas de las muestras de efluentes, se registraron los siguientes parametros tanto del efluente, como del

proceso:

e Temperatura del reactor R-24

e Temperatura de tope de la columna lavadora de gases C-116B
e Temperatura de fondo de la columna lavadora de gases C-116B
e Flujo de agua que ingresa columna lavadora de gases C-116B.

e Temperatura de muestra

e pHdelamuestra

Materiales y método

Se determiné demanda quimica de oxigeno, temperatura y pH de la muestra. Esto ultimos se midieron
inmediatamente después de tomada la muestra. Durante el tiempo de espera para la determinacion de
DQO, las muestras se mantuvieron refrigeradas a una temperatura de 4°C. Los procedimientos analiticos

mencionados se presentan en el Anexo 4. Los materiales se describen en el Anexo 4: Metodologia analitica

4.2 Ensayos de tratabilidad
4.2.1 Ensayo de biodegradabilidad anaerobia

Las muestra obtenidas del proceso de lavado de gases de la planta de poliéster de BASF Chile, fueron

previamente tratadas con NaOH, con el objetivo de obtener Ril con pH neutro.
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En una primera instancia se realizaron tres ensayos, todos en triplicado. El estdndar incluia el Ril, inéculo
anaerobio y solucién Buffer, con la finalidad de mantener un pH contante en el reactor. Ademas, con el
objetivo de determinar el efecto en la biodegradabilidad al incorporar cenizas, se realizaron 2 de estos
ensayos con diferentes concentraciones de cenizas como elementos de traza, en las mismas condiciones

mencionadas anteriormente.

Posteriormente se realiz6 un ensayo para el cual, se considerd un inéculo acondicionado del primer grupo
de ensayos, considerando solo el reactor estandar. La finalidad de este ensayo es observar si al utilizar un

in6culo acondicionado aumenta la biodegradabilidad anaerobia,

Los ensayos se han llevado a cabo en el rango mesofilico de la digestiéon anaerobia, a 37°C. Aunque los
tratamientos en el rango terméfilo pueden resultar mas eficaces, no son atractivos desde el punto de vista
econdmico por el elevado coste energético asociado. Por otro lado, los tratamientos psicroéfilos pueden
resultar atractivos para algunos sustratos sencillos, pero no son una solucidon realista en sustratos

complejos como los lodos aerobios.

Materiales y métodos

El estudio se lleva a cabo en un equipo de ensayo batch, el cual consta de reactores 250 [mL] de capacidad
con un de volumen efectivo de 200 [mL] y sellados herméticamente para garantizar las condiciones
anaerobias, en los que se produce la biodegradacién. En cada uno de los reactores se introduce un volumen
de ind6culo de microorganismos anaerobio (lodo anaerobio) y el sustrato a degradar, que en este caso son

Riles obtenidos del proceso de lavado de gases de la planta de poliéster de BASF Chile.

El sellado de los reactores se realiza mediante un tapén de goma del cual sale una manguera que permite
que el biogas producido fluya desde el digestor hacia un frasco de 200 [mL] que contiene una solucién
alcalina (NaOH 2.5%), también llamada soda, pasando antes por un depoésito antirretorno que impide la
entrada de soda del digestor en caso de descompresion del circuito. EI CO; contenido en el biogas
producido se absorbe en la solucién alcalina, por lo que el volumen desplazado en el frasco corresponde a
la produccién de metano, incluyendo otros gases como nitrégeno e hidrégeno, en cantidades generalmente
despreciables. El frasco, colocado en posicién invertida, funciona como gasémetro liberando a través de
una aguja una cantidad de soda igual volumen desplazado por el metano que se acumula en su interior.

Esta soda es recogida por una probeta para poder evaluar la produccién de metano.

Los reactores permanecen a lo largo de todo el estudio introducidos en un bafio termostatico regulable que
garantiza una temperatura constante durante toda la duracién del ensayo. La figura 12 muestra el sistema

de ensayo batch de biodegradabilidad.
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Figura 10: Esquema del sistema anaerobio utilizado en el ensayo de biodegradabilidad.

Caracteristicas del inoculo

Se utilizaron microorganismos anaerobios provenientes de la planta de tratamiento (UASB) de
Chiletabacos. Los lodos utilizados poseen las siguientes caracteristicas: 11,3+1,4 [g SST/L] y 9,9+1,2 [g
SSV/L], estos valores se determinaron mediante los procedimientos descritos en el Anexo 4. Por otra parte

el in6culo acondicionado contenia 7,1+0,6 [g SST/L] y 6,2+0,7 [g SSV/L].
Actividad metanogénica especifica (SMA)

Se determino la actividad metanogénica especifica para el in6culo acondicionado, para ello se utilizé acido
acético (99% p/p) como fuente de acetato. El sustrato se afiadié un 1, 02 [mL] con un volumen de 65 [mL]
de in6culo adaptado con una concentraciéon de 6,2+0,7 [g SSV/L]. El reactor se preparé de la misma
manera que los ensayos descritos en el punto anterior y a las mismas condiciones de operacion. El ensayo
se detuvo cuando la concentracién de metano se mantuvo aproximadamente constante. El valor de la
actividad metanogénica especifica fue de 3,2 [mL CH4/g SSV-d] 0 0,05 [g DQO - ml CH4/g SSV-d] y se calcul6
segun lo descrito por De Lemos (2007) y Ince et al. (2001).

Caracteristicas del sustrato

El sustrato utilizado es Ril proveniente del proceso de lavado de gases de la planta de poliéster de BASF
Chile, durante la produccion del producto Palatal® P4, en el capitulo siguiente se explica la eleccién de la

muestra.

Las muestras fueron tomada y enviadas al laboratorio en donde fueron refrigeradas para evitar la
alteracion de sus caracteristicas, debido a que se realizaran ensayos en distintos periodos de tiempo y se

debe garantizar que las caracteristicas del sustrato a tratar sean las mismas en todos ellos, con el fin de
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poder comparar los resultados. El volumen de Ril a utilizar en cada uno de los reactores fue previamente

neutralizado con NaOH para evitar inhibicién de los microorganismos.

Caracteristicas de cenizas

Se utilizaron cenizas como fuente de elementos de trazas, con la finalidad de determinar el efecto que
provoca este tipo de nutrientes, se utilizé la concentracién de cenizas en base a la concentracién minima
utilizada por Soto (2013), la que corresponde a 100 [mg/L], ademas se considerd la concentracién 6ptima
utilizada por Montalvo et al. (2015), en la cual utilizé una concentracién de 50 [mg/L] de cenizas volantes
para aumentar u 201% la generaciéon de metano. En la tabla 8 se presenta la concentracién de ceniza

utilizada y la cantidad afiadida al reactor.

Tabla 8: Cantidad de cenizas afiadidas a reactores.

Concentracion de cenizas Masa de cenizas en reactor de 200 [mL]
50 [mg/L] 10 [mg]
100 [mg/L] 20 [mg]

Puesta en marcha

La concentracién de sustrato que se mantiene en el reactor de andlisis debe ser la suficiente para hacer
posible la determinacién de metano producido. Para ello se realiza el ensayo con una concentracién de RIL
de 2,5 g DQO/L. Para alcanzar esta concentracion se determina en primer lugar la DQO del RIL y después

se calcula, en funcion del volumen del reactor, la cantidad necesaria de sustrato a introducir.

En el reactor se introduce también lodo en exceso para evitar que la degradacién del residuo sea limitada
por defecto de biomasa. Para ello se utiliza una concentracién de lodos de 2,5 g de Sélidos Suspendidos
Volatiles por litro (g SSV/L). Finalmente el reactor se completa el volumen con solucién Buffer (descrita en
el Anexo 4, procedimiento 7), con el fin de proporcionar capacidad tampén al sistema para evitar

descensos excesivos de pH inducidos por la accién de los microorganismos acidogénicos.

Una vez introducidos el in6culo y el RIL en el reactor y habiendo sido sellado éste herméticamente
comienza el proceso de digestién anaerobia en un bafio termorregulado a 37°C. La produccidn de biogas
puede ser baja en los primeros dias, por lo que la manguera que sale del reactor por la que fluye el biogas
producido permanece cerrada durante 48 horas. Tras este periodo se abre la manguera permitiendo el
flujo de biogas, y se le da la vuelta el gasémetro, que contienen la soda, comenzando asi la recogida de soda

en las probetas para evaluar la produccién de metano.
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Para garantizar una temperatura constante a lo largo del experimento basta con comprobar diariamente el
nivel de agua en el bafio termostatico donde se introducen los reactores, rellendndolo un poco cada dia con

el fin de evitar cambios bruscos de temperatura que puedan afectar la actividad bacterioldgica

Pardmetros medidos

Una vez listos los reactores, y justo antes de proceder a su sellado al inicio del ensayo, se extrae una
muestra de la cual se determina DQOr, DQO, DQOs, SST y SSV, descritos en el Anexo 4, procedimiento 4, 1y
5 respectivamente. De este modo se tiene la caracterizacion inicial de la muestra, que indica la materia

organica presente en el reactor antes de la biodegradacion.

Durante la duraciéon de los ensayos el Uinico parametro que se mide diariamente es la produccién de
metano, siendo esta igual al volumen de soda desplazado en gasémetro y recogido en las probetas situadas

bajo los mismos.

Una vez finalizado el ensayo, tras abrir los reactores, se saca una muestra de cada uno de ellos y se
determina su DQOr, DQOs, SST, SSV y pH. Estos parametros serdn necesarios para poder determinar el

porcentaje de biodegradacién alcanzado tras la digestién anaerobia.

Descripcion de ensayos realizados.

En la tabla 9 se presentan cada uno de los ensayos realizados con sus respectivas cantidades de in6culos,
sustrato y cenizas. Los tres primeros ensayos se realizaron en paralelo, mientras que el cuarto se realiz6
posterior a los tres primeros, utilizando el in6culo del ensayo 1. Todos los ensayos se realizaron en

triplicado, ademas de su correspondiente blanco.

Tabla 9: descripcién y cantidades de inéculo, Ril y cenizas afiadido a cada uno de los ensayos anaerobios.

Ensayo Contenido

1 50 [mL] de inéculo + 27 [mL] de muestra

2 50 [mL] de inéculo + 27 [mL] de muestra + 10 [mg] cenizas
3 50 [mL] de in6éculo + 27 [mL] de muestra + 20 [mg] cenizas
4 80 [mL] de in6culo acondicionado +27 [mL] de muestra

4.2.2 Ensayo de biodegradabilidad aerobia

Para estos ensayos se utiliz6 microorganismos propios del sistema de tratamiento de aguas servidas de
BASF Chile - Concén. Estos microorganismos se extrajeron desde la recirculaciéon de lodos de la planta de

lodos activados que actualmente opera como PTAS.
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Se traté la misma muestra de Ril utilizada para el ensayo anaerobio. Por motivos operacionales se supuso
que la muestra contiene los nutrientes necesarios para el desarrollo de los microorganismos, considerando

también la naturaleza de las aguas tratada

Materiales y métodos

El estudio se lleva a cabo en un equipo de ensayo batch, el cual consta de un reactor de vidrio de 750 [mL]
de capacidad, en la parte inferior se conecta con una manguera inserta en un tapén de goma a un aireador
de pecera. En el extremo superior de la manguera, que esta dentro del reactor se ha dispuesto un difusor
de aire de piedra porosa, como se muestra en la figura 11. En cada reactor se introduce un volumen de
in6culo de microorganismos aerobio (lodo aerobio) y el sustrato a degradar, que en este caso son Riles

obtenidos del proceso de lavado de gases de la planta de poliéster de BASF Chile.

.

T

Figura 11: Esquema del reactor aerobio utilizado.

Caracteristicas del inoculo

Se utilizaron microorganismos provenientes de la recirculacién de lodos de la planta de lodos activados
que actualmente opera en BASF Chile - Concon. Estos se caracterizan por poseer una cantidad de 7,1+0,1 [g

SST/L]y 6,2+0,2 [g SSV/L].
Caracteristicas del sustrato

Se utiliz6 el mismo sustrato que en los ensayos anaerobios con las mismas condiciones de almacenamiento

y neutralizacion.

Puesta en marcha

El ensayo se realiza con una concentracidon de RIL de 2,5 g DQO/L. Para alcanzar esta concentracion se
determina en primer lugar la DQO del RIL y después se calcula, en funciéon del volumen del reactor, la

cantidad necesaria de sustrato a introducir.
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En el reactor se introduce también lodo en exceso para evitar que la degradaciéon del residuo sea limitada
por defecto de biomasa. Para ello se utiliza una concentracién de lodos de 3 g de Sélidos suspendidos

volatiles por litro (g SSV/L). Finalmente el reactor se completa el volumen con 450 [mL] de agua potable.

Una vez introducidos el in6culo y el RIL proceso aerobio comienza con la incorporacién de oxigeno,
mediante un aireador de pecera, el cual tiene por funcién proporcionar el aire necesario para que los

microorganismos realicen la degradacién aerobia e la materia organica.

Pardametros medidos

Durante la duracion del ensayo los parametros que se medir diariamente desde el tiempo cero son: pH,

DQOry DQOs (segiin Anexo 4, procedimiento 4 y 3).
4.3 Oxidacion quimica Fenton

Método basado en la generacidn de radicales hidroxilo (HO-) mediante la descomposicion catalitica de

perodxido de hidrégeno, con iones de hierro a pH acido.

Se utilizé6 H20; al 30%p/p con una densidad de 1,10 g/L. Los iones de hierro se adicionaron mediante

FeS04:7H;0, basado en el método descrito por Gulkaya et al. (2006).

Para determinar el porcentaje maximo de degradacion de DQO, se utiliz6é un disefo factorial 22 con punto

central, teniendo como factores las relaciones H202/DQO y H202/Fe3+.

Materiales y métodos

Se determin6 DQO total y pH (segliin Anexo 4, procedimiento 3 y 4) al Ril proveniente de planta poliéster
de BASF Chile.

La muestra se mantuvo a 30°C en un bafio termorregulado, minutos antes de realizarse la reaccién. Se
afiadieron 50 [mL] de muestra a 30°C en un vaso precipitado de 500 [mL], a esto se afladi6 FeSO.y
posteriormente se agregd lentamente un volumen de H;0,. Todo mientras se mantenia en agitacion
contante mediante un agitador magnético. La reaccion se llevé a cabo durante 30 minutos (Gulkaya et al.,

2009).

Terminado el tiempo de reaccién se midi6 temperatura, pH y DQO final, con el cual se determiné el

porcentaje de remocidn.
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e Porcentaje de remociéon-DQO.
Para todos los ensayos se determind el porcentaje de remocion de DQO mediante la ecuacion 21.

- DQOinicia1=DQO i
% Remocién DQO = ”;ggl final 4 100 Ecuacién 21
inicial

e Region 1.

Para comenzar el estudio se utilizé como punto central la oxidacion estequiometria de DQO, descrita en el

punto 3.1.3. Los factores estudiados se describen en la ecuacién 22 y 23.

H,0
1= 20219] Ecuacién 22
DQO 4]
_ H03[g] L
2= peziig) Ecuacién 23

Los niveles utilizados en el disefio factorial se presentan en la tabla 10. El nivel bajo se determiné como el
60% del valor estequiométrico, mientras que el nivel alto se aument6é un 40% dicho valor, para ambas

razones.

Tabla 10: Diseifio factorial 22 para la remocién de DQO mediante oxidacién Fenton en la regién 1

Factor Variable Codificada Variable Natural
Nivel alto Nivel Bajo Nivel alto Nivel bajo
Ry 1 -1 2,975 1,275
R 1 -1 0,364 0,850

La matriz experimental resultante es presentada en la tabla 11.

Tabla 11: Matriz experimental para la remocién de DQO mediante oxidacién Fenton de la region 1 segun disefio factorial 22.

N° Experimento Variable Codificada Variable Natural
H202/DQO H202/Fe3+ H202/DQO H202/Fe2+
1 0 0 2,125 0,607
2 -1 -1 1,275 0,364
3 1 -1 2,975 0,850
4 -1 1 1,275 0,364
5 1 1 2,975 0,850
e Regibn 2

Esta regiéon comprende una razén H202/DQO de un 40 a 100% del valor estequiométrico, para analizar el

efecto del perdxido de hidrégeno sobre la reduccién de DQO, sin variar la relacion con Fe*2,

Los niveles del disefio factorial 22 se describe en la tabla 12
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Tabla 12: Diseiio factorial 22 para la remocién de DQO mediante oxidacién Fenton en la region 2

Factor Variable Codificada Variable Natural
Nivel alto Nivel Bajo Nivel alto Nivel bajo
R1 1 -1 4,675 2,975
Rz 1 -1 0,854 1,336

La matriz experimental resultante se describe en la tabla 13.

Tabla 13: Matriz experimental para la remocion de DQO mediante oxidacion Fenton de la region 2 segun diseiio factorial 22

N° Experimento Variable Codificada Variable Natural
H202/DQO H202/Fe3+ H202/DQO H20;/Fez+
5 -1 -1 2,975 0,850
6 1 -1 4,675 0,850
7 -1 1 2,975 1,336
8 1 1 4,675 1,336
e Regibn 3

La region 3 comprende una razén H,0,/DQO de un 40 a 100% del valor estequiométrico, y aun aumento

en larazén H202/Fe3*deun 40% y 100%, para analizar el efecto del hierro sobre la reduccién de DQO

Los niveles del disefio factorial 22 se describen en la tabla 14.

Tabla 14: Diseiio factorial 22 para la remocion de DQO mediante oxidacion Fenton en la region 3

Factor Variable Codificada Variable Natural
Nivel alto Nivel Bajo Nivel alto Nivel bajo
Ry 1 -1 4,675 2,975
Rz 1 -1 1,821 1336

La matriz experimental resultante es presentada en la tabla 15.

Tabla 15: Matriz experimental para la remocion de DQO mediante oxidacion Fenton de la region 3 segiin disefio factorial 22

N° Experimento Variable Codificada Variable Natural
H202/DQO H202/Fe3+ H202/DQO H202/Fe2+
7 -1 -1 2,975 1,336
8 1 -1 4,675 1,366
9 -1 1 2,975 1,821
10 1 1 4,675 1,821
e Region 4

La regién 4 comprende una razén H;0,/Fe3*en nivel bajo de un 300% del valor estequiométrico y 380%
del valor estequiométrico para el nivel alto, manteniendo contante la razén H,0,/DQO en 40para analizar

el efecto del hierro sobre la reduccién de DQO.

Los niveles del disefo factorial 22 se describe en la tabla 16.
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Tabla 16: Diseiio factorial 22 para la remocién de DQO mediante oxidacién Fenton en la region 4

Factor Variable Codificada Variable Natural
Nivel alto Nivel Bajo Nivel alto Nivel bajo
R1 1 -1 4,675 2,975
Rz 1 -1 2,307 1,821

La matriz experimental resultante del disefio factorial para la regién 4 se presenta en la tabla 17.

Tabla 17: Matriz experimental para la remocion de DQO mediante oxidacién Fenton de la regién 4 segiin diseifio factorial 22

N° Experimento Variable Codificada Variable Natural
H202/DQO H202/Fe3+ H202/DQO H20;/Fez+
9 -1 -1 2,975 1,821
10 1 -1 4,675 1,821
11 -1 1 2,975 2,307
12 1 1 4,675 2,307
e Regién 5

La region 5 comprende un aumento en la razén, en comparacién con la regién 4, de H,0,/DQO alcanzando
en nivel bajo un valor del 220% y para nivel alto un 300% del valor estequiométrico. Por otro lado también
se aumenté el nivel bajo y alto de la razén H;0,/Fe3*, alcanzando un valor del 300% y 380%,

respectivamente del valor estequiométrico.

Los niveles del diseio factorial 22 se describe en la tabla 18.

Tabla 18: Diseifio factorial 22 para la remocién de DQO mediante oxidacién Fenton en la region 5

Factor Variable Codificada Variable Natural
Nivel alto Nivel Bajo Nivel alto Nivel bajo
R 1 -1 6,375 4,675
R 1 -1 2,307 1821

En la tabla 19 se presenta la matriz experimental resultante.

Tabla 19: Matriz experimental para la remocién de DQO mediante oxidacién Fenton de la regioén 5 segiin disefio factorial 22

N° Experimento Variable Codificada Variable Natural
H202/DQO H202/Fe3+ H202/DQO H202/Fe2+
10 -1 -1 4,675 1,821
12 -1 1 4,675 2,307
13 1 -1 6,375 1,821
14 1 1 6,375 2,307
e Regibn 6

La regién 6 comprende un aumento, en comparacioén con la regién 5, en el nivel bajo y alto de la razén

H,0;/Fe3+alcanzando un valor del 380% y460%, respectivamente, del valor estequiométrico.
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Tabla 20: Diseiio factorial 22 para la remocién de DQO mediante oxidacién Fenton en la region 6

Factor Variable Codificada Variable Natural
Nivel alto Nivel Bajo Nivel alto Nivel bajo
R1 1 -1 4,675 2,975
R 1 -1 2,307 2793

La matriz resultante del disefio factorial propuesta se presenta en la tabla 21.

Tabla 21: Matriz experimental para la remocion de DQO mediante oxidacion Fenton de la region 7 segun diseiio factorial 22

N° Experimento Variable Codificada Variable Natural
H202/DQO H202/Fe3+ H202/DQO H202/Fe2+
11 -1 -1 2,975 2,307
12 1 -1 4,675 2,793
15 -1 1 2,975 2,307
16 1 1 4,675 2,793

Las regiones de estudio se fijaron en base a investigaciones realizadas por otros autores. Pignatello (2009)

encontroé que la mayor eficiencia en remocion de carga organica se hallaba a pH 3.

Un estudio de la cinética de reaccion para en la oxidacion de residuos industriales con caracteristicas
similares a las provenientes de planta palatal de BASF Chile, (elevada DQO y baja o nula
biodegradabilidad), realizado por Lucas (2009), encontraron que después de los 30 minutos de reaccidn,
esta no mejoraba considerablemente la remocién de DQO en el efluente. También observaron que la mayor

remocion de carga organica se encontraba a 30°C y un pH de 3.

Por otro lado Gulkaya (2006) encontr6 la importancia en la relacion H»0:/Fe?* en la eficiencia de
remocioén, mayores valores presentaron mejores eficiencias, sin embargo un aumento excesivo en la
relacion peréxido - hierro no aumento la remocién de DQO, mas bien se observé una disminucién en este

parametro.
Cada uno de las mediciones de DQO para los ensayos se realizé en triplicado.
e  Modelacién.

Para cada region se plantearon modelos de regresion lineal multiple con 2 variables independientes (razén

H»02/DQO y razén H,0,/Fe3+*), incluyendo el término interaccién, expresado en la Ecuacién 24:

y = Bo + Bixs + Baxz + Prax1 X, Ecuacién 24
y : Remocién de DQO %
Xy : Raz6n H,0,/DQO
X, : Raz6n H,0,/FeZ*
X1 Xy : Interaccion entre Razén H,02/DQO y Razén H,0,/Fe?*
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Bo, B1, 2 : Coeficientes a predecir

Los parametros de la Ecuacién 24 se estimaron bajo el método de minimos cuadrados detallado en Seccién

3.2.6 y utilizando el software MATLAB version R2013a.
o Implementaciéon en MATLAB.

Para la obtencién de los coeficientes de las ecuaciones planteadas y resolverlo en MATLAB es necesario la

expresion de las observaciones experimentales en notacién matricial, que resulta la Ecuacién 25:

y=XB+e Ecuacién 25
y  :Vector de respuesta experimental
X  :Matriz de x;del modelo para las condiciones de cada experimento
B :Vector de los coeficientes de regresion
&  :Vector de los residuales o errores
V1 1 x1 X2 o Xm
V2 1 X1 X2z = X2
y=1-: X = 1 ; ; . xn
: n3
Yn 1 Xpp Xpz 0 Xk
Bo €o
€
B = '8;1 &= :1
:Bk &n

Lo que se busca es el vector de los coeficientes de minimos cuadrados f que minimice el residual

(Ecuacién 26):
=i giz =ee=(y—XB)'(y—XB) Ecuacién 26
Puede ser expresado como la ecuacion 27:

r=yy —B'X'y —y'XB+B'X'XB=y'y—-28'X'y+B'X'XB Ecuacién 27
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Aplicando el gradiente en Ecuacién 30, resulta Ecuacion 28:

g—; =—2X'y +2X'Xp Ecuacién 28

Simplificando términos y multiplicando la ecuacién 28por la inversa XX’ e obtiene finalmente /3, que es el

vector de los coeficientes del modelo ajustado. (Ecuacion 29)

g =XX)"Xy Ecuacién 29
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Capitulo 5: Resultados y Discusion
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5 RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Caracterizacion en el origen.

La produccién de resinas en BASF Chile se distribuye de la siguiente manera: el 80% de la produccion
corresponde a resinas de poliéster, de las cuales el 70% pertenece a la familia Palatal® P4, el 20% a
Palatal® A400 y el 10% restante a resina de poliéster ortoftalica/dicloropentadieno. Las aguas residuales
generadas durante la producciéon de estas ultimas, son tratadas como residuos sélidos, debido a sus

caracteristicas. En la figura 12 se presenta la produccién de resinas.

Palatal ®P4
70%

Viniléster
20%

Palatal®
A400
2 DCPD
10%

Figura 12: distribucidon en la produccién de resinas de BASF Chile, Concén.

Fuente elaboracion propia.

Considerando la distribucidn el produccién, se estudié el comportamiento de la carga organica durante la

produccion de Palatal® P4, Palatal® A400.

La caracterizacion realizada a las aguas residuales generadas por la unidad productora de resinas, en la
salida de la columna lavadora de gases C-116B presentaron los resultados mostrados en las tablas 22 y 23

para la temperatura de salida, demanda quimica de oxigeno y pH.

Histéricamente, segun las campafias de monitoreos realizada por BASF, la demanda quimica soluble

observada corresponde al 94% * 5% de la DQO total.

Tabla 22: comportamiento carga organica durante produccion Palatal® P4

Tiempo F agua pH Tm DQOs
[h] [m3/h] °C [mg/L]
0 0,2 3,27 21,5 1328
1 0,2 8,39 21,7 148
1,5 0,2 8,1 22,3 136
2 0,2 7,8 26,8 2482
4 0,2 3,7 32 17150
6 0,2 3,1 31 22233
8 0,2 3,1 30 24700
10 0,2 3 29 19375
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Tabla 23: comportamiento carga organica durante producciéon Palatal® A400

Tiempo F agua pH Tm DQOs
[h] [m3/h] °C [mg/L]
0 0,2 3,02 24,5 0
3 0,2 8,01 26,2 795
4,5 0,2 4,68 26,9 12
5 0,2 7,91 24 19233
9 0,2 4,4 28 8280
11 0,2 7,76 28 1127
13 0,2 8,68 28 980
14 0,2 8,72 22,2 12267
16 0,2 8,18 24 430
18 0,2 7,35 22,1 4967
20 0,2 2,18 32 2010
22 0,2 1,02 63 14335
30 0,2 1,28 53 8813
32 0,2 1,05 46 5175

En la figura 13 se presenta la demanda quimica de oxigeno para cada uno de los procesos. Se observa una

mayor carga organica de los efluentes durante la produccién de Palatal® P4.

30000

25000

20000

15000 H P4

DQO s [mg/L]

1
0000  A-400 2°P

5000
m A-400 1°P

0

tiempo de proceso [h]

Figura 13: Comparaciéon demanda quimica de oxigeno para produccién de Palatal® P4 y A400.

Nota: la produccién de Palatal® A400 se divide en 2 etapas.

Considerando que la mayor producciéon de la planta de resinas es Palatal® P4 y ademas, que éste posee una
carga organica mayor a la generada durante la elaboraciéon de otros productos, se decidié realizar las
pruebas de tratabilidad a una muestra tomada directamente de la salida de la columna lavadora de gases,

durante la fabricaciéon de resina del tipo P4. Estos ensayos se describen a continuacion.
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5.2 Caracteristicas del Ril utilizado en los estudio

Con el objetivo de determinar la disminucién de la carga organica al final de cada ensayo y ademas para
determinar el volumen de Ril que se agregé a cada ensayo, se determiné DQO+, DQOs, pH y concentracién

de sulfatos (SO42) en la muestra. En la tabla 24 se presentan los resultados de la caracterizacién.

Tabla 24: Caracteristicas del Ril utilizado en los ensayos de tratabilidad.

Parametro Valor
DQOr 29,9+1,3 [g/L]
DQOs 28,2+1,5 [g/L]
S$042 170,4+21,5 [mg/L]

pH 2,2+0,2

De la tabla podemos establecer que la relacién DQOs respecto a la DQOr, corresponde a un 95%. Por otro
lado la relacion sulfatos DQOrt es de 1%, mucho menor al 10% maximo que se requiere para que exista

inhibicion por sulfatos en digestion anaerobia.

5.3 Biodegradabilidad anaerobia

En la figura 14 se observa la produccién media de metano en cada uno de los reactores. El primer ensayo
corresponde a la muestra de Ril mas in6culo, el segundo corresponde a la muestra mas indculo y cenizas a
una de 50 [mg/L] de cenizas, el tercer ensayo corresponde a la muestra mas inéculo y una concentraciéon

de ceniza de 100 [mg/L]. Por ultimo el curto ensayo corresponde a la muestra de Ril mas el in6culo

acondicionado.
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Figura 14: Volumen de metano generado durante digestion anaerobia del Ril proveniente de la columna lavadora de gases
de planta de resinas de BASF Chile, fabrica Concén.
Nota: Ensayo 1: indculo mds Ril; Ensayo 2: inéculo mds Ril mds 50 [mg/L] de cenizas, Ensayo 3: inéculo mds Ril mds 100 [mg/L] de
ceniza; Ensayo 4: Ril mds indculo acondicionado.
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En la figura 14 se observa que el maximo volumen de metano generado es de 65 [mL], para un tiempo de
digestion de 49 dias, la que corresponde a la muestra tratada sin adicién de cenizas, sin embargo al
comparar la produccion de metano de los reactores suplementados con cenizas se observa una
disminucidn considerable en la generacion de biogas. Las diferencia mas clara se observa al comparar el
ensayo 1 con el 3, es este ultimo el volumen de metano fue constante y menor en un 75% con respecto a la
muestra sin suplementar. Lo contrario ocurre con el ensayo 3, al cual se adiciono una concentracién mayor
de cenizas, correspondiente a 100 [mg/L], ésta presentd una produccién de 55 [mL], inferior solo en un

8% con respecto al ensayo sin ceniza.

También es posible observar que durante los primeros 25 dias de digestidn los ensayos 2 y 3 presentaron
volimenes similares de biogas, la diferencia ocurre pasado estos dias, en que los microorganismos del
ensayo 3 generan un mayor volumen de metano, alcanzando valores similares a los presentados por los
microorganismos sin suplementacién de cenizas. Los resultados de ambas concentraciones difieren de los
estudios realizados por Montalvo et al. (2015) y Soto (2013), en los cuales al utilizar concentraciones de 50
y 100 [mg/L] respectivamente aumentaron la producciéon de metano en un 201% y 175% con respecto a
sus ensayos sin suplemento. La baja producciéon de metano de los rectores a los que se adicion6 cenizas, se
puede deber a una inhibicién generada por alguno de los micronutrientes presente en esta. Sin embargo
los microorganismos del ensayo 3 lograron adaptarse al medio y aumentar la producciéon de biogas
después de 25 dias expuestos a los micronutrientes presentes en las cenizas, no asi con los

microorganismos del ensayo 2.

Por otro lado el ensayo con microorganismos acondicionados presento producciéon de metano total igual al
ensayo 1, si se compara el mismo tiempo de digestidn. Los microorganimos acondicionados tardaron un
menor tiempo en producir la misma cantidad de metano que el primer ensayo. No obstante el ultimo
ensayo realizado no logro el mismo volumen total de biogas producido por el primero, debido a que el
ultimo ensayo presento una produccién de metano contante por un periodo extenso de tiempo, de modo

que se decidi6 dar término a la digestién aproximadamente 20 dias antes que el primer ensayo.

En la tabla 25 se presentan los valores maximos de biodegradabilidad, para todos los ensayos realizados.

Tabla 25: Valores de biodegradabilidad maxima alcanzado por los ensayos anaerobios.

Ensayo Biodegradabilidad maxima
1 Indculo + muestra 1%
2 In6culo + muestra + 50 [mg/L] cenizas 26%
3 In6culo + muestra + 100 [mg/L] cenizas 28%
4 In6culo acondicionado + muestra 0%

Los valores de biodegradabilidad son menores a los esperados, especialmente para los ensayos a los cuales

se suplemento con ceniza, ya que estudios realizados con el mismo tipo de fuente de minerales de traza,
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incluso a una misma concentraciéon (100 [mg/L]), incrementaron la biodegradabilidad en un 54%, con
respecto a la biodegradabilidad obtenida con Ril puro (Soto, 2013). No es posible comparar la
biodegradabilidad entre los cuatro ensayos, ya que los resultados de éste parametro no son concluyentes,
principalmente por que se presentan incongruencias con respecto a la producciéon de metano. Estas
diferencias son visibles al comparar la biodegradabilidad y produccién de metano del ensayo 3 con la
producciéon de metano y biodegradabilidad del primer ensayo, en la cuales presentan una mayor
generacion de biogas el primer ensayo que el tercero, por el contrario a lo que ocurre con la

biodegradabilidad, en donde el tercer ensayo presenta una biodegradabilidad superior.

Estas incongruencias pueden deberse a principalmente a la metodologia empleada para la determinacién
de la biodegradabilidad anaerobia, actualmente existe un procedimiento descrito por Angelidaki et al
(2009) denominado prueba de potencial de bio - metano, BMP sigla en inglés para “Bio - Methane
Potential”, en el define un procedimiento estandar y unificado para la determinacién de biodegradabilidad
anaerobia, este procedimiento ya ha sido empleado por varios investigadores teniendo buenos resultados

en su implementacion (Esposito et al., 2012).

5.4 Biodegradabilidad aerobia.

Se determiné la biodegradabilidad aerobia maxima de acuerdo a la ecuacién 1. Los resultados se presentan
en la figura 15. Se observa que alcanza una degradacién maxima del 51%, lograndose la biodegradabilidad

maxima al séptimo dia de tratamiento batch.

El comportamiento del pH para los tres reactores se presenta en la figura 16.

60%
50% —
40%

ilidad

NoW
o o
X R

Biodegradab
=
o
X

0 2 4 6 8 10
Tiempo [d]

Figura 15: grafico de biodegradabilidad aerobia maxima

La experiencia confirma que la degradacion aerobia ocurre sin la necesidad de adicionar nutrientes al
reactor, sin embargo éste valor podria haber sido superior con la adicién de los nutrientes necesarios,
como fésforo y nitrégeno. Por otro lado el pH de la degradacion est4 dentro de los valores permitidos por

la norma vigente (pH entre 5,5 y 9) por lo cual no hay necesidad de agregar regulador de pH.
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Figura 16: pH registrado durante el ensayo de biodegradabilidad aerobia

Una biodegradabilidad buena para este tipo de ensayo esta entre el 80 y 95% de remocién de DQO, sin

embargo considerando que los lodos no provienen de una planta de tratamiento de Riles, sino que de una

planta de tratamiento de aguas servidas, hacen que el 51% de biodegradabilidad maxima obtenida puede

considerarse como un resultado relativamente bueno. La biodegradabilidad obtenida puede deberse a que

los microorganismos presentes en el lodo aerobio, se encuentran relativamente adaptados a efluentes

complejos, ya que desde hace un tiempo, parte de las aguas residuales tratadas en PTR (30%) son enviados

directamente a la planta de tratamiento de aguas servidas (PTAS), obteniendo porcentajes de remocién de

DQO del 91%.

Con respecto a la alta acidez de los residuos liquidos de la planta de resinas, éste se soluciona mediante la

implementacién de un tratamiento previo de neutralizacién con hidréxido de sodio.

5.5 Oxidacion Fenton

En la tabla 26 se presentan los resultados de cada uno de los experimentos, descritos en la seccién 4.3.

Tabla 26: Remocion porcentual de DQO para cada uno de los experimentos y sus réplicas.

Experimento H:02/DQO H20:/Fe+*2 M1 M: M3
1 2,13 0,61 14,1% 17,6% 13,0%
2 1,28 0,36 10,7% 22,2% 16,4%
3 1,28 0,85 27,9% 32,5% 38,3%
4 2,98 0,36 4,9% 6,1% 4,9%
5 2,98 0,85 45,2% 40,6% 44,0%
6 4,68 0,85 31,4% 34,8% 34,8%
7 2,98 1,34 48,6% 32,5% 39,4%
8 4,68 1,34 59,0% 53,2% 64,7%
9 2,98 1,82 60,1% 61,3% 60,1%
10 4,68 1,82 73,9% 72,8% 75,1%
11 2,98 2,31 70,5% 70,5% 71,6%
12 4,68 2,31 59,0% 61,3% 50,9%
13 6,38 1,82 33,8% 30,6% 28,4%
14 6,38 2,31 86,8% 87,9% 84,6%
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Tabla 26: Continuacion.

Experimento H202/DQO H20:/Fe+2 M1 M: M3
15 2,98 2,79 68,4% 68,4% 68,4%
16 4,68 2,79 70,6% 82,5% 77,1%

Nota: M1, M2 y M3 corresponden a replica 1, replica 2 y replica 3 respectivamente.

El detalle de las concentraciones de iniciales y finales de DQO, como también las concentraciones H,0,

FeS0,, utilizadas para cada uno de los experimentos se encuentra en el Anexo 7.

En Tabla 27 se presentan parametros estadisticos y se calculan ademas el limite superior y limite inferior
del intervalo de confianza para los resultados obtenidos. Se utiliz6 la distribucion t- student (Anexo 9) con

una significancia de un 5%.

Tabla 27: Parametros estadisticos obtenidos para cada uno de los experimento.

Remocion DQO

Experimento H202/DQO H202/Fe+*2 Promedio D.E M.E LI L.S
1 2,13 0,61 14,9% 2,4% 1,6% 12,5% 17,3%
2 1,28 0,36 16,4% 57% 3,9% 10,7% 22,2%
3 1,28 0,85 32,9% 5,2% 3,6% 27,7% 38,1%
4 2,98 0,36 5,3% 0,7% 0,5% 4,7% 6,0%
5 2,98 0,85 43,3% 2,4% 1,6% 40,9% 45,6%
6 4,68 0,85 33,7% 2,0% 1,4% 31,7% 35,7%
7 2,98 1,34 40,2% 8,1% 5,5% 32,1% 48,3%
8 4,68 1,34 59,0% 57% 3,9% 53,2% 64,7%
9 2,98 1,82 60,5% 0,7% 0,5% 59,8% 61,2%
10 4,68 1,82 73,9% 1,1% 0,8% 72,8% 75,1%
11 2,98 2,31 70,8% 0,7% 0,5% 70,2% 71,5%
12 4,68 2,31 57,0% 5,4% 3,7% 51,6% 62,5%
13 6,38 1,82 30,9% 2,7% 1,9% 28,2% 33,6%
14 6,38 2,31 86,4% 1,7% 1,1% 84,8% 88,1%
15 2,98 2,79 68,4% 0,0% 0,0% 68,4% 68,4%
16 4,68 2,79 76,7% 6,0% 4,1% 70,8% 82, 7%

Nota, D.E.= Desviacion Estdndar, M.E.=Margen de Error, L.S.=Limite Superior L.I.=Limite Inferior.

En general, es posible apreciar que un aumento en la razén de peréxido hierro aumenta la eficiencia de la
oxidacidn. Estos resultados son esperables, ya que al aumentar ésta relaciéon se generan mayor cantidad de
radicales hidroxilos (-OH), los cuales son los responsables de oxidar los compuestos organicos presente en
el Ril. También es posible visualizar que un aumento en la relacién H,0,/Fe?*, no es suficiente si no se
aumente la relacién peréxido - DQO, como se aprecia en el experimento 16, cuyas razén de H,0,/Fe2+, es
mayor a la del experimento 14, pero la degradacién obtenida es menor y solo logra un 76,7% en
comparacién con el experimento 14, en el cual la razén H;0,/DQO es mayor al igual que la remocién de

carga organica obtenida.

Se observa que la relacién estequiométrica entre la carga organica y el peréxido de hidrégeno no es

suficiente para logra buenos resultados de remocidn para este Ril en especifico. Por lo que es necesario un
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aumento de esta relaciéon un 300% para conseguir una remocién de DQO, como la obtenida en el
experimento 14, cuya razén de H,0,/DQO es de 6,4 y una razén de 2,3 de H,0,/Fe?*, alcanzando una
remocion del 86,4 + 1,7%. Este experimento (14) esta incluido dentro de la region 5 descrita en 4.3, para el

cual se presenta el modelo empirico.

5.5.1 Modelo empirico

Segtin lo descrito en 4.3, en la tabla 28 se presentan los parametros obtenidos mediante regresion.

Los coeficientes que entregan valores negativos para los modelos propuestos, indican que la variable
asociada a este coeficiente, afecta de manera negativa al modelo, es decir, generan una disminucién en la

remocion de DQO.

Tabla 28: Coeficientes e intervalos de confianza para modelo de regresion lineal de cada una de las regiones estudiadas,

segun diseiio factorial 22

H202/DQO H202/Fe+*2 Interaccion
Region Bo B1 B2 B2
Est. L.I L.S Est L.I L.S Est L.I L.S Est L.I L.S
1 24,5 21,8 27,1 -02  -29 2,5 13,6 10,9 16,3 54 2,7 8,04
2 44,0 40,0 48,0 23,0 19,0 27,0 56 1,6 9,5 7,1 3,1 11,08
3 58,4 55,1 61,7 81 48 11,3 88 56 12,1 -1,3 -4,6 1,93
4 65,6 63,7 67,4 01 -1,8 1,9 -1,6 -3,5 0,2 -6,8 -8,7 -4,96
5 62,2 60,2 64,3 -33 53 -1.2 9,8 7,8 119 182 16,2 20,28
6 67,4 65,6 69,3 22 -40 -04 4,2 2,3 6,0 54 3,6 7,24

Nota: Est; pardmetro estimado; L.I: l[imite inferior; L.S: Limite Superior. Pardmetros expresados en variables codificadas.

También es posible observar que para la region 1 el efecto de la razén H,0,/DQO, no es significativo ya que
contiene el valor cero en su indice de confianza, lo que se comprueba con el valor bajo de Fy y valor p
mayor al valor de significancia (a), obtenido del andlisis de varianza del Anexo 8. Lo mismo ocurre para la
region 3 en el efecto de interaccién y en la region 4 en el efecto de las razones 1 y 2 (H202/DQO y

HzOz/Fez+].

Por otro lado si analizamos las regiones 2 y 6, estas no presentan inconveniente con respecto a los
coeficientes del modelo, ya que segun la tabla 28 todos los coeficientes de ambas regiones son
significativos. Sin embargo si analizamos el andlisis de varianza del Anexo 8, especificamente la tabla 36 y
39, para la regidén 2, para el efecto en la razén de H,02/DQO, encontramos un valor “p” de 0,87, el cual es
mayor al valor de significancia (0,05), lo mismo ocurre con el valor Fo (0,87) el que es menor al valor
critico (5,32). De la misma manera si analizamos la regiéon 6, en este caso el efecto en la interaccién

presenta un valor “p” 0,27 y el Fo de 1,39. Por lo que para ambas regiones encontramos que existe un

efecto no significativo.
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Considerando todo lo mencionado anteriormente y que ademas se encuentran los mejores resultados de

remocién de carga organica, la region a la cual se verificara la adecuacién del modelo y se representara

graficamente sera la region 5.
5.5.2 Region 5.

En base a este analisis el modelo de regresion propuesto en la region 5 es de primer orden, que expresado

en variables codificadas resulta la Ecuacion 30.

¥y =622 —3,3x; +9,8x, + 18,2x,x, Ecuacién 30
Dénde:

hY% : Remocidn de DQO ajustada %
x;  :Razén H,0,/DQO [-]
x,  :Razoén H;0,/Fe?* [-]

X1X, :Interaccidn entre razén H,0,/DQO y H,0,/Fe2* [-]

En esta region el efecto la razén H,0,/Fe?* y la interaccion generan un efecto positivo en la eficiencia de la
oxidacion, por el contrario a lo que ocurre con la razén H,0,/DQO, el cual afecta de manera negativa la
remocion de DQO. Sin embargo el efecto que influye de mayor manera en el modelo es la interaccion de las
razones, lo que es esperable, debido a que sin importar la cantidad de peréxido que se agregue al Ril, si no
va acompafado del catalizador de Hierro, encargado de generar los radicales responsables de la oxidacién,
segin el estudio realizado por Gulkaya et al. (2006), en el cual analiza la importancia en la razén
H,02/Fe2*en la oxidacién Fenton, obtiene mejoras en la remocién de DQO de 40% a 95%, solo
incrementando aproximadamente 5 veces esta relacion y manteniendo la razén H;0,/DQO contante.
También observo que al aumenta la razén H,0,/DQO a razén H;0;/Fe?*constante, aumentd la remocion,
hasta cierto limite y a pesar de que se aument6 la atin mas cantidad de peréxido, la remocién no mejoraé.
Comprobando lo que predice el modelo, el efecto que posee mayor importancia es la interaccién entre las

razones H,0,/DQO y H,0,/Fe?*.

En la tabla 29 se presenta el analisis de varianza para la region 5.

Tabla 29: Analisis de varianza de los resultados experimentales obtenidos para la regién 5, para disefio factorial 22.

Fuente Suma Grados Cuadrado medio F Valor F.
de variacion de cuadrados de libertad p
H202/DQO 138,6 1 138,6 13,54 0,0 5,32
H20:2/Fe2+ 1121,3 1 1121,3 109,49 0,0 5,32
Interaccion 3929,5 1 3929,5 383,67 0,0 5,32
Error 82,0 8 10,2
Total 5271,4 11

Nota: En el Anexo 8 se presentan los andlisis de varianza para cada una de las demds regiones.
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se observa en la tabla que los "valores p"” de cada uno de los efectos es cero, ademas los valores de F
observado son mucho mayores a los valores criticos, por lo que podemos concluir que todos los efectos son
significativos, corroborando el modelo propuesto para esta region y lo descrito por los autores Gulkaya et

al. (2009), sobre la relaciéon H,0,/DQO y H,0,/Fe2+

5.5.3 Verificacion adecuacion modelo

Grdfica de probabilidad normal de los residuales:

En la Figura 17 se presenta la grafica de probabilidad normal de los residuales para la region 5. En ella se
observa que los residuos se ajustan una distribucién normal, al encontrarse cercanos a la recta de

regresion lineal.
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Figura 17: Grafico de normalidad de los residuales para modelo de regresion en region 5
Grdfica de los residuales contra valores ajustados:

A partir de la gréfica en la figura 18, se observa que no existen valores atipicos al no sobrepasarse el limite

de +3 y tampoco se observa la presencia de un patrén.

2
s L J
g 1 <
5 * 9
-g 0 T & T T o L 2 1
] L g
7 20 40 60 80 100
o * L2
©
3

-3

Remocion DQO Ajustada [%]

Figura 18: Grafico de los residuales contra los valores ajustados por modelo de regresion en region 5
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554 R2 y RZAjustada

Los valores de estos coeficientes se presentan en tabla 30, y muestran un buen ajuste del modelo, en
general el R? ajustada disminuye en comparaciéon con el R? si se agregaran términos no significativos
(Montgomeri, 2002), la diferencia entre los dos coeficientes es minima, por lo que podemos asumir que los

valores obtenidos para las variables se ajustan bastante bien al modelo lineal propuesto.

Tabla 30: Valores de R? y RZ Ajustada obtenidos para modelo de regresion lineal en la region 5.

Coeficiente Valor
Rz 0,99
R? Ajustada 0,98
5.5.5 Representacion grafica del modelo.

En las figura 19 y 20 se presentan la superficie de respuesta y grafico de contorno obtenidos para el
modelo en la regién 5 segun disefio factorial 22. En las graficas mencionadas se observa una disminucion

en la eficiencia de la oxidacion conforme disminuye la cantidad de Fe2* y H,0..

Reduceién DQO [%)]
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Figura 19: Superficie de respuesta para la Region 5, obtenido mediante un modelo de regresion lineal para un disefio
factorial 22
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Sulfato dc‘kixerm (el

Figura 20: Grafico de contorno de superficie de respuesta para la Region 5, obtenido mediante un modelo de regresion

lineal para un disefio factorial 22,

65



La mayor remocién se obtuvo con este tratamiento, alcanzando un 86% de reducciéon de DQO. Las
caracteristicas acidas del Ril hacen que la reaccién de oxidacion se lleve a cabo en las condiciones dptimas

de acidez, lo mismo ocurre con la temperatura.

El sulfato de hierro cumple un papel fundamental en la reaccién, ya que actiia como catalizador, generando
radicales hidroxilo, encargados de la oxidacién. El modelo propuesto para la regién 5, se adapta de muy
buen manera a los datos obtenidos. En este modelo se aprecia el efecto negativo que tiene sobre la
respuesta la relacion H,0,/DQO, sin embargo la interacciéon de ambos efectos produce un efecto positivo
en la remocién de DQO. Lo que comprueba que el perédxido de hidrégeno por si solo no disminuye la carga

organica. El producto de la reaccion es un residuo liquido

Por otro lado el proceso no se estudié por completo, la segunda etapa del tratamiento implica una
neutralizacion y posterior floculacién -sedimentacion que reduce atin mas la carga organica presente en el

Ril (Bautista et al, 2008).

5.6 Estimacion de costos

Se realiz6 una estimacion de costos para los dos ensayos que presentaron mejores resultados con respecto

ala disminucién de DQO, Fenton y biodegradabilidad aerobia.

Considerando que BASF Concén posee una planta de tratamiento de aguas servidas, en la cual se tratan el
30% de los efluentes totales que provienen de la PTR, lo que implica, existen microorganismos aerobios
adaptados a condiciones ambientales, en las cuales estan presentes residuos liquidos industriales. Ademas
teniendo en cuenta que existe un plan de expansion para la PTAS, no existiria problema en enviar
directamente los Riles proveniente de la unidad productora de resinas a esta planta, previo tratamiento de
neutralizaciéon, debido a las caracteristicas acidas de este efluente. Es por esto, que para la opcién de

tratamiento aerobio se considera solo un tanque de neutralizacién, con agitacién y control de pH.

Por el contrario, al considerar un tratamiento de oxidacion Fenton, hay que considerar en la planta la

instalacion de una del sistema completo, con todos los costos asociados que esto implica.

5.6.1 Estimacion de costos implementacion tanque de neutralizacion.

Previo a la estimacion de costos, es necesario evaluar el impacto (teérico) que generaria la carga organica
de la planta de resinas en el sistema aerobio existente. Para esto se realizé un balance de carga organica
descrito en el Anexo 10, el cual estima que el nuevo caudal que ingresarian a la PTAS, alcanzaria una DQO
de 1023 [mg/L]. Por otro lado si se consideran los actuales parametros de operacién de la planta, el

efluente alcanzaria una DQO de 294 [mg/L], lo que corresponde a una remocion aproximada del 76% de
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DQO. Con respeto a los so6lidos suspendidos totales, estos se mantendrian constantes, debido a que la

concentracion de sélidos es despreciable en los Riles proveniente de Palatal.

El tanque de neutralizacién debe tener a lo menos una capacidad de 3 m3, para poder tratar el caudal
generado por Palatal, este ademas debe poseer un sistema de control de pH con NaOH y un agitador de
potencia 120 Wy 52 cm de diametro. En el Anexo 11 se describe con mas detalle los caudales a tratar y el

diseno del estanque.

El total de inversion considera un 20% de costos adicionales, (Peters and Timmerhaus, 1991) incluyendo
instalacion, piping, etc., ademas de dos bombas centrifugas para transportar el fluido. El costo de inversién
corresponde a USD$12.395, mientras que el de operacion es de USD$ 50, en la tabla 31 se detallan los
costos inversion y operacion. En los costos de operacion no se considero el consumo de NaOH, ya que este

insumo ya existe en planta, ademas el volumen utilizado es despreciable a lo consumido por BASF Concén.

El estanque para neutralizacion se considerd con revestimiento de fibra de vidrio por las caracteristicas

acidas del Ril.

Tabla 31: Estimacion de inversion para opcion de tratamiento Aerobio y costos operacionales.

. . Costo Costo
Equipos cantidad USD CcL
Estanque con agitacion 1 $ 10.000 $ 6.646.000
Control pH 1 $ 289 $ 192.069
Bombas centrifugas 2 $ 40 $ 53.168
Total $ 10.329 $ 6.864.653
costos adicionales $ 2.066 $ 1.372.931
Inversion Total $ 12.395 $ 6.864.653
Cosos operacionales $ 51 $ 34.440

Nota: Estimacién de costos en pesos (CL) en base a ddlar observado octubre 2016,
Fuente: Valores délar observado segiin SIl, 2016

5.6.2 Estimacion costos implementacion oxidacion Fenton.

En base a las concentraciones de FeSO4 y H;0, determinados en 5.5 se estimaron los costos para la
instalacion de un reactor agitado con control de pH y un sedimentador. A esto se le sumo los costos de dos

bombas centrifugas para transportar el fluido y una bomba periférica.

El total de inversion considera un 20% de costos adicionales, (Peters and Timmerhaus, 1991) incluyendo
instalacidn, piping, etc. El costo de inversion corresponde a USD$132.884, mientras que el de operacion es
de USD$ 2.369, en n la tabla 32 se detallan los costos inversion y operacién, en la tabla 31 se detallan la
inversion y costos de operacion. En estos tltimos se consider6 las cantidades de reactivos Fenton, no asi, el
consumo de NaOH, ya que este insumo ya existe en planta, ademas el volumen utilizado es despreciable a

lo consumido por BASF Concén.
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El estanque para neutralizacion se consider6 con revestimiento de fibra de vidrio por las caracteristicas

acidas del Ril.

Tabla 32: Estimacion de Inversion y costos operacionales para el tratamiento de Riles mediante oxidacion Fenton.

. . Costo Costo
Equipos Cantidad USD$ CL
Reactor con agitacion 1 $ 50.000 $ 33.230.000
Control pH 1 $ 289 $ 192.069
Sedimentador 1 $ 10.000 $ 6.646.000
Bombas centrifuga 2 $ 80 $ 53.168
bomba periférica 1 $ 33 $ 21.932
Total Equipos $ 60.402 $ 40.143.169
Costos adicionales $ 12.080 $ 8.028.634
Total Inversion $ 132.884 $ 88.314.972
Costos operacionales $ 2.369 $ 1.574.438

Nota: Nota: Estimacién de costos en pesos (CL) en base a délar observado octubre 2016,

Fuente: Valores délar observado segiin SIl, 2016

Se realizé una estimaciéon de costos para las dos mejores opciones de tratamientos, la primera es la
implementacién del proceso de oxidacién Fenton y un estanque de neutralizacidn para acoplarlo al sistema

aerobio presente en la planta PTAS de BASF Chile, Concén.

Aunque se obtiene una excelente disminucién de DQO para la oxidacién Fenton, el caudal a tratar no
justifica la inversion para la implementacién de un sistema de tratamiento quimico, como lo es Fenton. En
cambio la instalacion de un estanque pequefio para la neutralizaciéon de los efluentes y posterior
tratamiento aerobio en la misma planta de tratamiento de BASF, es la solucién mas factible a la
problematica planteada, ya que ademads de disminuir la carga organica presente en el Ril, implica un costo
minimo de inversidn y operacion, evitando que el efluente sea enviado a un tratamiento primario que no

entrega ningin beneficio con respecto a la disminucién de contaminantes.
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6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

El ensayo de tratabilidad anaerobio presento inconsistencias entre el calculo de biodegradabilidad y la
producciéon de metano durante el ensayo. El reactor en el cual solo se adicion6 Ril sin suplemento de
cenizas volantes (ensayo 1) presento mayor produccién de biogas, que los suplementados con diferentes
concentraciones de cenizas, claramente la presencia de alguno de los componentes en la cenizas provoco
inhibicion. Sin embargo los microorganismos expuestos a una mayor concentracion elementos de traza
lograron adaptarse al medio y lograr una produccién de metano similar al ensayo sin suplemento. Con
respecto a la utilizacion del inoculo adaptado, este logr6 volimenes de metano similares al ensayo 1, en
un menor tiempo de digestion. Las inconsistencias entre los resultados demuestran que la metodologia

implementada no fue la mejor.

El ensayo de biodegradabilidad aerobio con lodos activaos de la PTAS de BASF Chile planta Concon
alcanzé un 51% de remocién de carga organica con un pH estable que estd dentro de los valores
establecidos por la norma. Por otro lado, el tratamiento de oxidacion quimica alcanz6 una disminucién
de carga organica del 86%, sin la necesidad de acidificar el Ril, ya que por sus caracteristicas éste posee
un pH promedio de 2,2+0,2. De los tres tratamientos propuestos dos presentaron buenos resultados, sin
embargo uno de ellos es el mas factible de implementar en la planta, debido a que existen las
instalaciones para un tratamiento aerobio y solo se requeriria de un sistema de neutralizacién para

evitar lo Riles de la unidad productora de resinas a la PTAS de la misma planta.

El efecto que tendria en la PTAS seleccionar un tratamiento aerobio, para la disminucién de carga
organica de los residuos generados por Palatal, comprenderia solo una aumento minimo en el caudal y
un incremento en la carga organica del 28% a la tratada normalmente, mientras que la eficiencia de

remocion disminuiria del 91% al 76%.

La implementacién de un sistema de tratamiento mediante oxidacién Fenton implica una inversién de
132.000 délares con un costo de operacién de 2.369 délares. Por el contrario, instalar un pre tratamiento
para neutralizar y tratar los efluentes mediante un sistema biol6gico requerird de aproximadamente
12.395 dodlares de inversion y un costo mensual de operaciéon 50 ddlares. La opciéon mas econémica
tratar los Riles de Palatal en la planta de aguas servidas de la fabrica Concon implica la instalacién de un

estanque revestido con agitacién y control de pH.
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6.2 Recomendaciones

Para mejorar los resultados de biodegradabilidad anaerobia se recomienda considerara la opcién de
realizar una nueva experiencia en la cual se utilice una metodologia diferente para la biodegradabilidad
anaerobia. Una buena opcién seria utilizar la prueba de potencial de bio - metano (BMP), en donde se
entrega u procedimiento estandar para la determinacién de biodegradabilidad anaerobia (Angelidaki et

al, 2009).

Con la finalidad de obtener mejores resultados de biodegradabilidad aerobia es necesario evaluar
realizar nuevamente el ensayo, pero esta vez afladiendo fuentes de nutrientes de fésforo y nitrégeno.
Ademas, se recomienda estudiar el verdadero impacto que genera el vertimiento de los Riles
provenientes de la etapa de lavado de gases de la planta Palatal a la PTAS, para esto se requiere del
montaje de un reactor a escala laboratorio, con la finalidad de establecer los pardmetros cinéticos y de

operacion que controlan el proceso.

Estudiar el efecto en la remocién de DQO en la etapa de Coagulacion - floculacion para oxidacion Fenton,
ya que3 segln Bautista et al. (2008), en esta etapa se disminuye ain mas la carga organica de los Riles,
todo esto en conjunto con el estudio una regién en la que se logre optimizar la remocién de DQO con

minima concentraciones de reactivos, para disminuir los costos operacionales.
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ANEXOS

Anexo 1: Glosario

Afluente

Biodegradabilidad

DBO

DBO soluble

DBOs

DQO total

DQO soluble

Ecualizador

Efluente

Empirico

FeS0,

Floculacion

Hz0;

Oxidacion

: Corriente que ingresa a un sistema

: Porcentaje de un sustrato susceptible de degradarse por métodos biologicos

: (Demanda Bioquimica de Oxigeno) es la cantidad de oxigeno necesario para

degradar una muestra. Se mide en miligramos de oxigeno diatémico por litro de

solucién [mg02/1]

: Es la DBO que presenta una muestra filtrada, es decir, la demanda bioquimica de

oxigeno de los compuestos presentes en la muestra que no estan suspendidos. Se

mide en miligramos de oxigeno diatémico por litro de soluciéon [mg02/1]

: Demanda bioquimica de oxigeno a los 5 dias y a 20°C

: Demanda Quimica de oxigeno

: Esla DQO que presenta una muestra filtrada, es decir, la demanda quimica de

oxigeno de los compuestos presentes en la muestra que no estan suspendidos

: Estanque disefiado para homogenizar el caudal de un fluido

: Corriente que sale de un sistema

: Que se obtiene experimentalmente

: Sulfato de hierro

: Tratamiento que consiste agregar uno o varios agentes coagulantes al Ril para

alterar el estado fisico de los s6lidos disueltos y en suspension, los cuales quedan
atrapados en el coagulante y conforman agregaciones de particulas conocidas como

floculos

: Per6xido de hidrégeno o agua oxigenada

: La oxidacién es una reaccién quimica donde un metal o un no metal cede

electrones, y por tanto aumenta su estado de oxidacién. La reaccién quimica

opuesta a la oxidacién se conoce como reduccion, es decir cuando una especie
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PTAS

PTR

Ril -Riles

SST

Ssv

quimica acepta electrones.

: Sigla que resume Planta de Tratamiento de Aguas Servidas

: Sigla que resume Planta de Tratamiento de RILES

: Sigla que resume Residuo(s) industrial(les) liquido(s) descargados por un

establecimiento industrial

: Sigla que resume Sdlidos Suspendidos Totales, es una unidad indicativa de la

concentracién de materia suspendida en una muestra

: Sigla que resume Sdélidos Suspendidos Volatiles, es una unidad indicativa de la

concentraciéon de microorganismos en una muestra
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Anexo 2: P&ID proceso productivo

E-611

D<

Nitrégeno

Caldera

A Torre
de enfriamiento

Vacio

>

Venteo

C-1168B %37%7 i 71

Retorno
Producto a bodega

Filtro

Figura 21: P&ID del Proceso de Produccion de Resinas de Poliéster BASF Chile S.A., fabrica Concon.

D
\zg/
N y
R-24
. V-13 V-35
Toreae Mgara, oy & I
enfriamiento,
odensado
E-601 N
NI E-754
v \4 >
Retorno
L
Agua de lavado A PLANTA DE
o N _ de reactores TRATAMIENTO
y pisos DE RILES

79



Anexo 4: Metodologia analitica

1.

1.1.

1.2.

Demanda Quimica de Oxigeno mediante kit DQO HANNA®

Materiales

Tubos para DQO HANNA® de rango medio (0-1500 [ppm])
Tubos para DQO HANNA® de rango alto (0-15000 [ppm])
Colorimetro MC500™ Multi-Parameter. Colorimeter
Pafiuelos desechables

Micropipeta de 5,00 [mL] regulable a 0,01 [mL]

Puntas para micropipeta

Pizeta

Agua desionizada

Digestor regulable a 150°Cy 120 [min]

Guantes de goma, gafas de seguridad y zapatos de cuero cerrado

Meétodo

1.2.1 Medicion de DQO en Rango Medio (0-1500 [mg/L])

vt

© ® N o

Se toma 2 [mL] de agua desionizada con una micropipeta limpia y se agregan a un tubo de
rango medio de DQO

Se toma 2 [mL] de muestra con la micropipeta limpia y seca y se agregan a un tubo de rango
medio de DQO. Esta parte se hace en duplicado.

Se agitan vigorosamente los tubos de arriba-abajo y se llevan al reactor de digestion, cuyos
orificios estan limpios de sales o sustancias que puedan adherirse a los tubos

Se programa el reactor y se digiere el conjunto de tubos por 120 [min] a 150°C

Se deja enfriar el conjunto hasta que llegan a 120°C y se agitan vigorosamente de arriba-
abajo.

Se retiran los tubos con precaucion y se dejan enfrian hasta alcanzar temperatura ambiente.
Se enciende el colorimetro y se programa en el Test N2 9.

Se inserta el blanco y se presiona CERO, el colorimetro indicara “zero acepted, press test”

Se inserta el tubo a analizar y se presiona TEST, el colorimetro indicara la DQO del tubo en

[mg/L] de O
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1.2.2. Medicién de DQO en Rango Alto (0-15000 [mg/L])

Se toma 0,2 [mL] de agua desionizada con una micropipeta limpia y se agregan a un tubo de

rango medio de DQO.

Se toma 0,2 [mL] de muestra con la micropipeta limpia y seca y se agregan a un tubo de

rango medio de DQO. Esta parte se hace en duplicado.

Se agitan vigorosamente los tubos de arriba-abajo y se llevan al reactor de digestion, cuyos
orificios estan limpios de sales o sustancias que puedan adherirse a los tubos

Se programa el reactor y se digiere el conjunto de tubos por 120 [min] a 150°C

Se deja enfriar el conjunto hasta que llegan a 120°C y se agitan vigorosamente de arriba-
abajo.

Se retiran los tubos con precaucién y se dejan enfrian hasta alcanzar temperatura ambiente.
Se enciende el colorimetro y se programa en el Test N2 10.

Se inserta el blanco y se presiona CERO, el colorimetro indicara “zero acepted, press test”

Se inserta el tubo a analizar y se presiona TEST, el colorimetro indicara la DQO del tubo en
[mg/L] de O,.

Solidos Suspendidos Totales (Arancibia, 2010)

2.1.

2.2,

Materiales

Estufa de secado, regulable a 104°C + 1°C.

Aparato para filtracién: matraz Kitasato con embudo-filtro de ceramica conectado a una
bomba de vacio.

Filtros de fibra de vidrio, de 1,5 [um].

Balanza analitica, de sensibilidad igual 0,1 [mg]

Desecador.

Plancha de aluminio o acero inoxidable, de 65 [mm] de didmetro.

Pinzas.

Probeta.

Método

2.2.1. Preparacion del Disco de Fibra de Vidrio

1.

Colocar el disco en el aparato de filtracion, aplicar vacio y lavar con tres porciones sucesivas

de 20 [mL] de agua destilada.
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2. Continuar la succién para remover totalmente el agua, y descartar el agua de lavado.

3. Sacar con pinzas el filtro del aparato de filtracién y colocarlo sobre una plancha de aluminio
o acero inoxidable que servira como soporte. Secar en estufa a 103°C - 105°C.

4. Enfriar en desecador y pesar.
Reingresar a estufa, secar, enfriar y pesar hasta obtener masa constante.

6. Registrar masa

2.2.2. Procedimiento de Andlisis

7. Colocar el filtro preparado de acuerdo a Preparacion del disco de fibra de vidrio en el
aparato de filtracion y aplicar vacio.

8. Humedecer el filtro con una pequefia porcién de agua destilada.

9. Filtrar el volumen medido (V) de muestra homogenizada a través del filtro de fibra de
vidrio.

10. Lavar con tres porciones sucesivas de 10 [mL] de agua destilada y continuar la succién por
aproximadamente 3 [min] después que la filtracién se ha completado.

11. Sacar con pinzas el filtro del aparato de filtracién y colocarlo sobre una plancha de aluminio
o0 acero inoxidable que servira como soporte. Secar en estufa a 103°C - 105°C.

12. Enfriar en desecador y pesar.

13. Reingresar a estufa, secar, enfriar y pesar hasta obtener masa constante.

14. Registrar masa.
2.3. Expresion de resultados

(4-B)
v

* 1000 Ecuacién 31

s -

Doénde:
A: Masa filtro mas residuo seco [g] obtenida en el punto 15
B: Masa filtro [g] obtenida en el punto 6

V: Volumen de muestra utilizado [mL] en el punto 9
3. pH (Arancibia, 2010)

3.1. Materiales

e Soluciéon tampdn pH 7
e Solucién tampdn pH 4

e Medidor de pH digital marca ORION
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3.2.

6
7
8.
9

Vaso precipitado de 40 [mL]
Agua destilada
Toalla de papel

Método

Sacar el electrodo de la cubeta de reposo, lavarlo con agua destilada y remover el agua por
agitacién suave y papel, con cuidado de no tocar el electrodo

Presionar el botén CAL

Cuando el medidor sefale 7 parpadeante, sumergir el electrodo en la solucion tampén a pH
7 Cuando el medidor sefale READY presionar YES

Enjuagar con agua destilada y remover el agua remanente

Cuando el medidor sefiale 4 parpadeante, sumergir el electrodo en la solucién tampén a pH
4

Cuando el medidor sefiale READY presionar YES

Enjuagar con agua destilada y remover el agua remanente

En el vaso precipitado, disponer la muestra a analizar

Sumergir el electrodo en la muestra hasta que sefiale READY

10. Registrar el valor indicado en la pantalla

4. Demanda Quimica de Oxigeno Método espectofotémetro (Laboratorio de Riles, 2016)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se define como la cantidad de un oxidante especifico que

reacciona con la muestra bajo condiciones controladas. La cantidad de oxidante consumido se

expresa en términos de su equivalencia en oxigeno.

Para la realizacion de DQO soluble se sigue el mismo procedimiento pero la muestra debe ser

previamente filtrada.

4.1.

Materiales

o Espectrofotometro para trabajar en el rango de 600 [nm]
e Digestor (que alcance los 150°C)

e Tubos DQO

e Solucioén catalitica

e Solucién digestora

e Micropipetala5 [mL]

e Agua destilada
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4.2.

4.3.

~

10.

Método

En tubo de DQO se agregan cuidadosamente 1,5 [mL] de solucién digestora.

Posteriormente 3,5 [mL] de solucion catalitica esta adiciéon debe ser cuidadosamente por
las paredes del tubo, para observar la separacion de fases, el tubo se puede calentar por lo
que se reitera el sumo cuidado de la operacidn a realizar,

Se toman 2,5 [mL] de muestra diluida o no, en caso de ser necesario, se agregan al tubo.

Se sella el tubo con teflon y cierra herméticamente con la tapa.

Agitar el contenido del tubo y colocar en un digestor previamente calentado a 1502C por
dos horas, después de transcurrido el tiempo dejar enfriar a temperatura ambiente.

Se prepara un Blanco, el cual es un tubo con reactivos y agua destilada sin digerir.

.Se calculan los volimenes de solucidn patréon y se realizan los pasos mencionados

anteriormente.

Realizar la medida espectrofotométrica a 600 [nm], traspasando cuidadosamente el
contenido del tubo a una cubeta de 1 [cm] de paso de luz.

Muestras y estandares se tratan de la misma manera.

Determinar concentraciéon en [mg/L] de DQO segun curva de calibracion de la figura 22.

Curva calibracion DQO.

En la figura 24 se presenta la curva de calibracién utilizada en el procedimiento de determinacién

de DQO mediante espectrofotémetro.

0,3
0,25
y = 0,0003x + 0,0013 2

s 02 R2=0,994
-a ’
f=
@
2 0,15
o
17
)
< 0,1

0,05

O / T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Concentracion de DQO [mg/L]

Figura 22: Curva Calibracion para determinacion de DQO mediante espectrofotometro.
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5. Solidos Suspendidos Voldtiles (Arancibia, 2010)

El método se basa en determinar la fraccién de sélidos volatiles de una muestra a través de un
calentamiento de la misma durante 1 [h] a 550°C, determinando la fraccién de sélidos volatiles

por una diferencia de peso entre 2 experiencias realizadas.

5.1. Materiales

e  Mulfla, regulable a 550°C + 25°C.

e Aparato para filtracién.

e C(Crisol Gooch, de 25 [mL] a 40 [mL] de capacidad.
e Balanza analitica, de sensibilidad igual a 0,1 [mg].
e Desecador.

e Pinzas.
5.2. Método

5.2.1. Procedimiento de Andlisis:

1. El papel filtro con los sélidos del punto 2 del anexo 4, se dobla cuidadosamente y se coloca
en un crisol previamente tarado.

2. Pesar el crisol en la balanza analitica.

3. Doblar el disco de filtro con los so6lidos obtenidos en el punto 2 del anexo 4 e ingresarlo al
crisol.

4. Poner el crisol en la mufla por 1 [h] a 550°C.

Enfriar en desecador y pesar hasta que la masa sea constante.
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5.3. Expresion de resultados:

SST*V
1000 _€~D)

SST [%] = 1000 Ecuacién 32

Doénde:
C: Masa del crisol con sélidos no volatilizados (calcinados) [g]
D: Masa del crisol (tara) [g]

V: Volumen de muestra utilizado [mL]

6. Procedimiento Solucion NaOH

1. Pesaruna cantidad de NaOH

- Para una concentracion de 2,5%p/p afiadir 25 g para un litro de solucién.

- Parauna concentracién de 5%p/p anadir 5 g de NaOH para una solucién de 100 mL.
2. Afadir un poco de agua destilada a un vaso precipitado
3. Agitar, mediante agitador magnético y agregar el NaOH.

4. Afadir el resto de agua destilada hasta completar el volumen.

7. Procedimiento solucion Buffer.

Para preparar la solucién buffer primero se determiné el pH que se desea mantener en los

reactores, para ello se utiliz6 la ecuacién de 33 y 34.
kq .

H =6,8+log|— E 6n 33
p + log (kz) cuacién
[C]Buffer =k, +k, Ecuacién 34
Ademas sabemos que:

ki =[HPO;?] y k, =[H, PO;]

Para mantener un p=igual a 7,2 se requieren 0,029 moles de HPO42 y 0,071 moles de HPO4, lo que

corresponden a 3,9 g de HPO42y 12,35 g de HPO4-.
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Anexo 5: Codigo MATLAB®R2013a.

A continuacién se presenta el cédigo utilizado para la determinacién de los pardmetros de la

regresion en el disefio factorial 22.

Las respuestas Y se presentan en general Yj;, en donde, i representa la réplica del experimento j, del

disefio factorial.

clearall
clc

%$rl es la razdédn H202/DQO
%$r2 es la razdédn H202/Fe+2
$ matriz X

vi=[1l -1 -1 17;

v2=[1 -1 1 -11;
v3=[1 1 -1 -11;
va=[1 1 1 1];

v5=[1 -1 -1 171;
ve=[1 -1 1 -11;
v7=[1 1 -1 -11;

v8=[1 1 1 11;

M=vertcat (vl,v2,v3,v4,v5,v6,v7,v8);
N=vertcat (vl,v2,v3,v4d);

X=vertcat (M,N) ;

%ingresar valores matriz y, 3 réplicas.
Y=1[Y1,17Y2,1;Y3,¥1,4717Y2,17Y2,2:Y2,57 V2,47 Y3,17Y3,27Y3,3; ¥3,4]

% calculo matriz B

A=X"*X;

B=(inv (A) ) *X'*Y

% cédlculo de error cuadrado
SSE=Y'*Y-B'*X'*Y;
aux=((sum(Y) .”2)/length(Y));
SST=Y'*Y-aux;

R2=1-(SSE/SST)

4dlculo limites parémetros
2.262;

2=(SSE) / (3*4-4) ;

rl1=-1.0:0.

n=length

0
'_l
0]
o]
Q .
pu
oy
o]
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y=zeros(n,m) ;

fori=1l:n
for j=1:m

y(i,3)=(B(1,1)+rl (i) .*B(2,1)+r2(3).*B(3,1)+rl (i) .*r2(3).*B(4,1));
end
end

figure (1)

mesh (rl,r2,vy)

contaour

ylabel ('r2 H202/Fe+"'")
zlabel ('Reduccidén DQO [%]1')
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Anexo 6: Descripcion de ensayos realizados.

En la tabla 33 se presentan los valores de peréxido de hidrégeno y sulfato de hierro utilizados para

cada experimento en moles, volimenes y masa. Ademas de los parametros iniciales de pH y DQO y

temperatura.

Tabla 33: Resultados experimentos disefio factorial 22 para oxidacién quimica Fenton.

R1 Rz Fet3  H:0: R1 Rz DQO; v M M M T® pH
Ensayo Hz0: H20: Fe+2 FeSO4

[%] [%]  [mol]  [mol] [e] [l [g/L] [mL] [e] [e] [e] °C [
1 C C 0,06 0,09 2,13 0,61 29 555 3,08 5,08 25,5 30 2,14
2 60 60 0,09 0,05 1,23 0,36 29 333 185 5,08 25,5 30 2,14
3 140 60 0,04 0,05 1,23 0,85 29 3,3 1,8 2,2 10,9 30 2,14
4 60 140 0,21 0,13 2,98 0,36 29 7,8 4,3 11,8 59,4 30 2,14
5 140 140 0,09 0,13 2,98 0,85 29 7,8 4,3 51 25,5 30 2,14
6 140 220 0,14 0,2 4,68 0,85 29 12,2 6,8 8 40 30 2,14
7 220 140 0,06 0,13 2,98 1,34 29 7,8 4,3 3,2 16,2 30 2,14
8 220 220 0,09 02 4,68 1,34 29 12,2 6,8 51 25,5 30 2,14
9 300 140 0,04 013 2,98 1,82 29 7,8 4,3 2,4 11,9 30 2,14
10 300 220 0,07 02 4,68 1,82 29 12,2 6,8 37 18,7 30 2,14
11 380 140 0,03 013 2,98 2,31 29 7,8 4,3 1,9 9,4 30 2,14
12 380 220 0,05 02 4,68 2,31 29 12,2 6,8 2,9 14,7 30 2,14
13 300 300 01 0,29 6,38 1,82 30,8 17,7 9,8 5,4 27,1 30 2,51
14 380 300 0,08 0,29 6,38 2,31 30,8 17,7 9,8 4,3 21,4 30 2,51
15 460 140 0,02 0,14 2,98 2,79 31 8,3 4,6 1,6 8,2 30 2,51
16 460 220 0,05 0,21 4,68 2,79 31 13 7,2 2,6 12,9 30 2,51

Nota: R1 = H202/DQO; Rz - H202/Fe*?; DQOi= demanda quimica de oxigeno inicial
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Anexo 7: Resultados oxidacion Fenton.

En la tabla 34 se presentan los resultados Remociéon de DQO en porcentaje, DQO inicial, razones

utilizadas y cantidades de reactivos afiadidas para cada uno de los experimentos.

Tabla 34: Resultados de remocion de DQO mediante oxidacién Fenton.

R1 R2 Ri1 Rz DQO H202 FE+2 M1 M2 M3
Ensayo

[%] [%] [-] [-] [g/L] [mL] [gl [%] [%]  [%]
1 0% 0% 2,13 0,61 29 5,55 25,47 14 18 13
2 60% 60% 1,28 0,36 29 3,33 25,47 11 22 16
3 60% 140% 1,28 0,85 29 3,33 1091 28 33 38
4 140% 60% 2,98 0,36 29 7,77 59,42 5 6 5
5 140% 140% 2,98 0,85 29 7,77 40,02 45 41 44
6 220% 140% 4,68 0,85 29 12,21 40,02 31 35 35
7 140% 220% 2,98 1,34 29 7,77 16,21 49 33 39
8 220% 220% 4,68 1,34 29 12,21 25,47 59 53 65
9 140% 300% 2,98 1,82 29 7,77 11,88 60% 61 60
10 220% 300% 4,68 1,82 29 12,2 18,67 74% 73 75
11 140% 380% 2,98 2,31 29 7,77 9,38 70 70 72
12 220% 380% 4,68 2,31 29 12,2 14,74 59 61 51
13 300% 300% 6,38 1,82 30,8 17,7 27,06 34 31 28
14 300% 380% 6,38 2,31 30,8 17,7 21,36 87 88 85
15 140% 460% 2,98 2,79 30,8 8,26 8,24 68 68 68
16 220% 460% 4,68 2,79 30,8 12,98 12,9 71 82 77
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Anexo 8: Analisis de varianza

De las tablas 35 a la 39 se presentan los resultados para los andlisis de varianza para los disefio

factorial 22de cada una de las regiones analizadas.

Tabla 35: analisis de varianza de los resultados experimentales obtenidos para la region 1, para diseifio factorial 22.

Fuente Suma Grados Cuadrado F Valor F
de variacion de cuadrados de libertad medio p ¢
Hz202/DQO 0,4 1 0,4 0,03 0,87 5,32
H202/Fe3 2220,0 1 2220,0 134,43 0,00 5,32
Interaccién 345,3 1 345,3 20,91 0,00 5,32
Error 132,1 8 16,5
Total 2697,8 11

Tabla 36: analisis de varianza de los resultados experimentales obtenidos para la regioén 2, para diseiio factorial 22.

Fuente Suma Grados Cuadrado medio F Valor :
de variacion de cuadrados de libertad D
H202/DQO 63,4 1 63,42 2,35 0,16 5,32
H202/Fe3 370,4 1 370,37 13,73 0,01 5,32
Interaccion 602,9 1 602,90 22,35 0,00 5,32
Error 215,8 8 26,97
Total 1252,5 11

Tabla 37: analisis de varianza de los resultados experimentales obtenidos para la region 3, para disefio factorial 22.

Fuente Suma Grados Cuadrado medio F Valor ;
de variacion de cuadrados de libertad p
H202/DQO 776,85 1 776,85 31,08 0,0 5,32
H202/Fe3 931,87 1 931,87 37,29 0,0 5,32
Interaccion 21,58 1 21,58 0,86 0,4 532
Error 199,94 8 24,99
Total 1930,24 11

Tabla 38: analisis de varianza de los resultados experimentales obtenidos para la region 4, para diseiio factorial 22.

Fuente Suma Grados i Valor
de variacion de cuadrados de libertad Cuadrado medio F p Fe
H:02/DQO 0,11 1 0,11 0,01 0,91 5,32
H202/Fe3 31,82 1 31,82 4,01 0,08 5,32
Interaccion 555,01 1 555,01 70,01 0,00 5,32
Error 63,42 8 7,93
Total 650,35 11
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Tabla 39: analisis de varianza de los resultados experimentales obtenidos para la region 6, para diseiio factorial 22.

Fuente Suma Grados Cuadrado medio F Valor F.
de variacion de cuadrados de libertad D
H:02/DQO 365,84 1,00 365,84 22,36 0,00 5,32
H202/Fe3 222,69 1,00 222,69 13,61 0,01 5,32
Interaccion 22,69 1,00 22,69 1,39 0,27 5,32
Error 130,87 8,00 16,36
Total 742,09 11,00
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Anexo 9: Tabla t-student

La tabla da areas “1 - a”y valores ¢ = ti.q,r, donde, P [T < c] = 1 - @, y donde “T” tiene distribucion t-

. n

Student con “r” grados de libertad.

Tabla 40: tabla de la distribucion t-Student

0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 0.975 0.99 0.995

1.000 1.376 1.963 3.078 6.314 12.706 31.821 63.657
0.816 1.061 1.386 1.886 2.920 4.303 6.965 9.925
0.765 0.978 1.250 1.638 2.353 3.182 4.541 5.841
0.741 0.941 1.190 1.533 2.132 2.776 3.747 4.604
0.727 0.920 1.156 1.476 2.015 2,571 3.365 4.032
0.718 0.906 1.134 1.440 1.943 2.447 3.143 3.707
0.711 0.896 1.119 1.415 1.895 2.365 2.998 3.499
0.706 0.889 1.108 1.397 1.860 2.306 2.896 3.355
0.703 0.883 1.100 1.383 1.833 2.262 2.821 3.250
0.700 0.879 1.093 1.372 1.812 2.228 2.764 3.169
0.697 0.876 1.088 1.363 1.796 2.201 2.718 3.106
0.695 0.873 1.083 1.356 1.782 2.179 2.681 3.055
0.694 0.870 1.079 1.350 1.771 2.160 2.650 3.012
0.692 0.868 1.076 1.345 1.761 2.145 2.624 2977
0.691 0.866 1.074 1.341 1.753 2.131 2.602 2,947
0.690 0.865 1.071 1.337 1.746 2.120 2.583 2921
0.689 0.863 1.069 1.333 1.740 2.110 2.567 2.898
0.688 0.862 1.067 1.330 1.734 2.101 2.552 2.878
0.688 0.861 1.066 1.328 1.729 2.093 2.539 2.861
0.687 0.860 1.064 1.325 1.725 2.086 2.528 2.845
0.686 0.859 1.063 1.323 1.721 2.080 2.518 2.831
0.686 0.858 1.061 1.321 1.717 2.074 2.508 2.819
0.685 0.858 1.060 1.319 1.714 2.069 2.500 2.807
0.685 0.857 1.059 1.318 1.711 2.064 2.492 2.797
0.684 0.856 1.058 1.316 1.708 2.060 2.485 2.787
0.684 0.856 1.058 1.315 1.706 2.056 2.479 2.779
0.684 0.855 1.057 1.314 1.703 2.052 2.473 2.771
0.683 0.855 1.056 1.313 1.701 2.048 2.467 2.763
0.683 0.854 1.055 1.311 1.699 2.045 2.462 2.756
0.683 0.854 1.055 1.310 1.697 2.042 2.457 2.750
0.681 0.851 1.050 1.303 1.684 2.021 2.423 2.704
0.679 0.848 1.046 1.296 1.671 2.000 2.390 2.660
120 0.677 0.845 1.041 1.289 1.658 1.980 2.358 2.617

0.674 0.842 1.036 1.282 1.645 1.960 2.326 2.576

A WINIDNDNDNDNDNNNNDN = m m m m pm pm pm pm pm
SO VNN UIAWNROOXINOUNBRWNROYRIISTUTRAWNRE "

Fuente: Montgomeri, 2002
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Anexo 10: Balance carga organica

Para determinar la carga organica total que ingresara a PTAS, incluyendo el flujo de palatal.
Consideraciones:
- Seconsidera que el flujo de entrada es el mismo de salida.

- Eltiempo de retencién hidraulica es 1 dia.

DQOy, = DQO0paigtar * Qpatatar + DQOpras * Qpras Ecuaci6n 35

DQO,, = 27.500 [mg] 2 m’] , 1000 +800 [mg] 119 m’] , 1000 1023[Kg]
L= . — | *x2|—] % — | % — | % = =
QOin L dia| " 106 L dia| " 106 dia

DQOoyut = DQO0pgiatar * Qratatar * (1 —Mp.a) +

DQOpras * Qpras * (1 — Npras) Ecuacién 36

3

DQO 27.500 [mg] 2|2 |« (1 - 0,51) + 800 [mg] 110 [™ (1-091) 1000
= . — | * 2| * — —| * — * — * ————
QO0ur L dia ’ L dia ' 10°

Kg

=294 |-2Z

9 [dia

Analogamente para caudales de 1y 0,5 m3/dfa.

Tabla 41: carga organica del efluente de PTAS a distintos caudales de Ril incorporado en la entrada.

caso 1 caso 2 caso 3
Q Palatal [m3/dia] 2 1 0,5
QPTAS [m3/dia] 121 120 120
DQO salida [mg/L] 294 184 129
Remocion [%] 76% 82% 86%

Fuente: Elaboracién propia.

94



Anexo 11: Disefio tanque de neutralizacidn.

El caudal producido por Palatal se estim6 en base al flujo de salida de la planta lavadora de gases, el
cual fue medido promediando 0,2 m3/h. Considerando que el 70 % de la produccion corresponde a
Palatal P4, segun la caracterizacidn descrita en los puntos anteriores, la produccién de esta resina
genera la mayor concentraciéon de carga organica. Se toma como referencia para calcular el flujo
diario maximo generado por palatal.

m3

Fluj 0,2 m’ 10 [—h ] 2
= — * =
wo 1 h lote lote

En total se considerd una generacidon de 2 m3/dia de Riles (considerando que se tratan los Riles

generados diariamente) m3.

Caracteristicas agitador:
- Se considera altura igual al didmetro del estanque.

- Seutilizaron las siguientes relaciones:

D, H c 1
—=04; —=1 — ==
Dy Dy Dy 3
w 1 D, 2 L 1 ] 1
p, 5 D, 3 D, 4 Dy 12

TF

—

Brecha

N | R

=
1S .
1 F

|t

7
]

{

—_— S f—

l_i_

Y

I [+
i )
D J

e
|l i 1

Figura 23: Dimensiones del agitador.
Fuente: industrial water pollution control, cap. 3: pre and primary treatment

Para el calculo de la potencia se utilizaron las siguientes relaciones:

Considerando un Da/DT igual a 0,33 se determind la relacidon potencia/volumen de liquido segun el
siguiente grafico
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Figura 24 Potencia relacion requerida por el agitador en funcién del volumen del estanque.

Fuente: industrial water pollution control, cap. 3: pre and primary treatment

El estanque debe poseer un agitador de potencia 120 watts, con un didmetro de 52 cm. Ademas se

debe instalar un regulador de pH, con la finalidad de lograr la neutralizacién del Ril. En la tabla 42 se

resumen las caracteristicas del estanque y el agitador.

Tabla 42: caracteristicas Basicas de estanque de homogenizacion y neutralizacion.

Caracteristicas estanque Unidades
Capacidad 3 [m3]
Diametro 1,56 [m]

Altura 1,56 [m]

Caracteristicas agitador

Diametro 52 [cm]
Largo 156 [cm]
Potencia 120 [W]

Fuente: elaboracién propia
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