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RESUMEN

El agua es el recurso por excelencia en la vida humana, ya que se utiliza tanto para consumo como en
distintos procesos productivos. El agua dulce proveniente de fuentes naturales como rios y lagos es
contaminada por aguas residuales de estos procesos y actividades del tipo industriales, agricolas y
asentamientos humanos, y debido al crecimiento social y econdmico mundial, es un problema que aumenta
al pasar los afios, por lo que encontrar una solucion eficiente de bajo costo es necesario para preservar el
ecosistema y no generar gastos excesivos en empresas para la purificacién de aguas.

Algunos residuos industriales liquidos (RILes) a tratar son ricos en componentes nitrogenados, azufrados y
organicos, por lo que la desnitrificacion es el proceso bioldgico adecuado para eliminarlos o convertirlos en
compuestos no téxicos. Este proceso es la reduccidn andxica del nitrato o nitrito a nitrégeno gaseoso, con
consumo de materia orgdnica, donde existen dos tipos: la desnitrificacion autdtrofa, donde se utiliza un
compuesto de azufre como donador de electrones; y la desnitrificacién heterétrofa, donde el compuesto
organico se encarga de esta tarea, siendo en ambos casos el compuesto nitrogenado el aceptor de estos
electrones.

Esta memoria de titulo es parte del Proyecto Fondecyt 1130108, Simultaneous bio-elimination of nitrogen
and sulphur in the presence and absence of complex organic matter, donde por medio de un Filtro
Anaerobio de Flujo Ascendente (UAF, por sus siglas en inglés), se estudia el proceso para eliminar estos
contaminantes, la desnitrificacion autdtrofa-heterdétrofa simultanea (DAH), que consigue remover los tres
componentes en una sola operacién unitaria, con la consecuente disminucidon en costos de inversidn y
operacioén al utilizar un solo reactor. El volumen del UAF fue de 1,5 L, con 0,8 L utilizables, el cual se inoculé
previo enriquecimiento de un lodo bacteriano, alimentado con agua residual sintética que contiene
tiosulfato, nitrito y acetato como fuentes de azufre, nitrégeno y materia organica, respectivamente.

Para analizar la remociéon de contaminantes y operacion del reactor, se midid periddicamente el pH,
tiosulfato, nitrito y demanda quimica de oxigeno (DQO). En primer lugar, se realizd DAH, con una relacién
DQO/N igual a 4,5, una velocidad de carga de azufre (VCS) de 2,02 kg S-5,05%/(m>d), velocidad de carga
nitrogenada (VCN) de 1,01 kg N-NO,/(m*d) y un tiempo de residencia hidraulico (TRH) de 5 h.
Posteriormente y dado que no tuvo éxito el primer ensayo, se realizd desnitrificacion autétrofa (DA), con
relaciéon S/N igual a 1,94, VCS de 2,00 kg $-5,05%/(m*d), y VCN de 1,02 kg N-NO,/(m*-d) con el fin de
obtener biomasa y asi retomar el objetivo de la presente memoria que es la DAH con velocidad de carga
organica (VCO) creciente, desde 0,46 hasta 3,50 kg DQO/(mg-d), con VCS de 2,02 kg S-SZO3"2/(m3-d), VCN de
0,98 kg N-NO,/(m>-d) y TRH de 5 horas.

Para esta ultima parte del experimento, las remociones maximas de cada componente se obtuvieron para
distintas VCO: para el nitrito un 99,6% de remocién con una VCO de 0,936 kg DQO/(m>-d); para el acetato
un valor de 98,7% con una VCO de 2,15 kg DQO/(m*-d); y para el tiosulfato un 84,5% de remocién con una
VCO de 2,82 kg DQO/(m>-d). El pH estuvo siempre en el rango de actividad de las bacterias. El valor de la
VCN fue de 1,0 kg N-NO,/(m>d), mientras que el valor éptimo general del proceso fue para una VCO de
2,82 kg DQO/(m3-d) y VCS de 2,0 kg S—SZO3'2/(m3-d), donde se obtuvo remociones de 99,0% de nitrito, 84,5%
de tiosulfato y 93,3% de acetato, mientras que el pH tuvo un valor de 7,57. Luego de analizar el valor
Optimo general, se puede concluir que los resultados obtenidos muestran que el proceso desarrollado es
una de las mejores opciones de tratamiento bioldgico para los tres contaminantes, sobre todo considerando
las altas remociones de nitrito y acetato. Sin embargo, es necesario avanzar en tecnologias para la remocién
de tiosulfato, para asi extrapolar este estudio desde un RIL sintético a uno real.
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Introduccidn y Objetivos

CAPITULO 1: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Panorama general del problema de tratamiento de aguas

El agua es, ha sido y sera el recurso por excelencia en la vida humana, ya que es un factor
determinante en todos los aspectos del crecimiento social, econdmico y medioambiental. A pesar
de que se declarara al agua y al saneamiento un derecho humano esencial, actualmente se estima
que alrededor de mil millones de personas tienen un deficiente acceso al agua potable
(Organizacién de Naciones Unidas, 2010).

El recurso hidrico proveniente de rios y lagos no es exclusivo para el consumo humano, también
cumple un rol fundamental en la agricultura y en la industria, principalmente en la generacién de
energia eléctrica y en multiples procesos productivos. En estos ultimos, el agua es contaminada por
distintos tipos de residuos, donde destacan para este estudio los que poseen cargas de nitrégeno
(N), azufre (S) y materia organica (C).

El nitrégeno asociado al amonio y los compuestos nitrogenados oxidados (nitrito y nitrato), cuando
son directamente vertidos a cuerpos de agua, provoca toxicidad en la fauna acuatica, disminuyen
el oxigeno disuelto, acidifican el ambiente y aceleran el proceso de eutrofizacion, lo cual en el largo
plazo afecta el pH y por consiguiente dafia el ecosistema.

Se han desarrollado técnicas de tratamiento destinadas a minimizar la presencia de los
contaminantes. Dentro de estos métodos se destacan los procesos biolégicos, en especial la
desnitrificacion autotrofa-heterétrofa en forma simultdnea (DAH) cuando los residuos poseen
materia organica en su composicidn. Este proceso es la uniéon de dos formas de tratamiento: la
desnitrificacion autétrofa (DA) y la desnitrificacion heterétrofa (DH). La primera actua en la
remocion de compuestos de N y S, donde se opera un reactor para llevar a cabo el proceso. La
segunda, elimina el N y el C por medio del funcionamiento de otro reactor. Una de las principales
ventajas de desarrollar el proceso simultaneo, es la disminucién en los costos de inversion debido
al requerimiento de sélo un reactor para tratar los compuestos de N, Sy C, ademas de disminuir el
tiempo de operacion.

Para la DAH se estudian factores como el pH, temperatura 6ptima de operacién, razones molares
de los reactivos, tiempos de residencia, velocidades de carga de los componentes y relaciones
entre ellos, que afectan este proceso, para asi lograr el objetivo planteado.



Introduccidn y Objetivos

1.2 Objetivo General

Operar un reactor anaerobio de lecho fijo con flujo ascendente para la desnitrificacién
autotrofa-heterdtrofa simultanea usando un RIL sintético, a través de la aplicacién de zeolitas
naturales chilenas como soportes microbianos y el uso de indculos que poseen microorganismos
desnitrificantes.

1.3 Objetivos Especificos

e Obtener biomasa enriquecida en microorganismos autétrofos y heterétrofos, para inocular
el filtro anaerobio y propiciar el proceso de desnitrificacion.

e Analizar el comportamiento del nitrito como fuente de nitrégeno en la desnitrificaciéon
autétrofa-heterétrofa en forma simultanea.

e Establecer las condiciones 6ptimas de operacién para la eliminacion de nitrdgeno,
compuestos de azufre y materia organica del RIL sintético, con una alta eficiencia y bajo
costo relativo de proceso.

e Establecer las relaciones dptimas de C/N, S/N a agregar en el reactor y la Velocidad de
Carga Orgdnica (VCO) en cada etapa del proceso.

e Conocer la operacién del reactor para VCO crecientes en el proceso, para la eliminacion de
materia orgdnica junto a compuestos nitrogenados y azufrados, simultdneamente.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Aguas residuales

2.1.1 Contaminacién de aguas residuales

El progreso humano y la mejor calidad de vida cada vez generan una mayor cantidad de
contaminantes. Esto ha contribuido al desequilibrio de los ciclos naturales de compuestos muy
importantes en el medio ambiente. Muchos de los efectos negativos en la salud humana y la
naturaleza estan asociados a las emisiones de estos compuestos y sus transformaciones (Fajardo,
2011). Las aguas residuales cominmente presentan compuestos de nitrégeno, azufre, carbono
organico y fosforo (Beristain-Cardoso et al., 2011; Fajardo et al., 2012).

Las aguas residuales, por lo regular, tienen composiciones altamente complejas y normalmente se
necesita modificar su composicidon para ajustarlas a un uso en particular. En consecuencia, se
requiere una variedad de procesos de tratamiento para separar los diversos contaminantes que
con seguridad se encontraran.

Los contaminantes pueden estar presentes como (Tebbutt, 2004):

e Sdlidos suspendidos flotantes o grandes: arenas, trapos y papel entre otros.

e Sdlidos suspendidos pequefios y coloidales: moléculas organicas grandes, particulas de
suelo y microorganismos entre otros.

e Sdlidos disueltos: compuestos organicos y sales inorganicas entre otros.

e Gases disueltos: Sulfuro de Hidrégeno, entre otros.

e Liquidos no mezclables: grasas y aceites.

El ciclo natural del agua tiene una gran capacidad de purificacién. Pero esta misma facilidad de
regeneracion del agua, y su aparente abundancia, hace que sea el vertedero habitual en el que se
arrojan los residuos producidos por actividades humanas. Pesticidas, desechos quimicos, metales
pesados, residuos radiactivos, etc., se encuentran, en cantidades mayores o menores, al analizar
las aguas de los mas remotos lugares del mundo. Muchas aguas estan contaminadas hasta el punto
de hacerlas peligrosas para la salud humana, y dafiinas para la vida.

Existe una clasificacidon con cuatro formas de contaminantes del agua (Echarri, 2007), las cuales se
detallan en las tablas 1 a la 4.
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Tabla 1: Alteraciones fisicas del agua por contaminacién

Alteraciones Caracteristicas y contaminacion que indica

Fisicas

Color El agua no contaminada suele tener ligeros colores rojizos, pardos,
amarillentos o verdosos debido, principalmente, a compuestos
humicos, férricos o pigmentos verdes de las algas que contienen. Las
aguas contaminadas pueden tener muy diversos colores pero, en
general, no se pueden establecer relaciones claras entre el color y el
tipo de contaminacién.

Olor y sabor Compuestos quimicos en el agua como fenoles, hidrocarburos, cloro,
materias orgdnicas en descomposicion o esencias liberadas por
diferentes algas u hongos pueden dar olores y sabores muy fuertes al
agua, aunque estén en muy pequeinas concentraciones. Las sales o
los minerales dan sabores salados o metalicos, en ocasiones sin
ningun olor.

Temperatura El aumento de temperatura disminuye la solubilidad de gases
(oxigeno) y aumenta, en general, la de las sales. Aumenta la
velocidad de las reacciones del metabolismo, acelerando la
putrefaccion. La temperatura optima del agua para beber es de 10-
149C. Las centrales nucleares, térmicas y otras industrias contribuyen
a la contaminacién térmica de las aguas.

Materiales en  Particulas como arcillas, limo y otras, aunque no lleguen a estar

suspension disueltas, son arrastradas por el agua de dos formas: en suspension
estable (disoluciones coloidales); o en suspension que sélo dura
mientras el movimiento del agua las arrastra. Las suspendidas
coloidalmente sélo precipitaran después de haber sufrido
coagulacion o floculacidn (reunion de varias particulas).

Radiactividad  Las aguas naturales tienen unos valores de radiactividad, debidos
sobre todo a isotopos del K. Algunas actividades humanas pueden
contaminar el agua con isétopos radiactivos.

Espumas Los detergentes producen espumas y afaden fosfato al agua
(eutrofizacidn). Disminuyen el poder autodepurador de los rios al
dificultar la actividad bacteriana. Interfieren en los procesos de
floculacion y sedimentacion en estaciones depuradoras.

Conductividad El agua pura tiene una conductividad eléctrica muy baja. El agua
natural tiene iones en disolucidon y su conductividad es mayor y
proporcional a la cantidad y caracteristicas de esos electrolitos. Por
esto se usan los valores de conductividad como indice aproximado
de concentracion de solutos. Como la temperatura modifica la
conductividad las medidas se deben hacer a 202C.

Fuente: Echarri, 2007
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Tabla 2: Alteraciones quimicas del agua por contaminacion

Contaminacidn que indica

quimicas
pH

Las aguas naturales pueden tener pH dacidos por el CO, disuelto desde la
atmédsfera o proveniente de los seres vivos; por acido sulfirico procedente de
algunos minerales, por acidos humicos disueltos del mantillo del suelo. Las aguas
contaminadas con vertidos mineros o industriales pueden tener pH muy acido.

Oxigeno
disuelto

Si el nivel de oxigeno disuelto es bajo indica contaminacién con materia organica,
mala calidad del agua e incapacidad para mantener determinadas formas de vida.

Materia
orgdnica
biodegradable:
Demanda
Bioquimica de
Oxigeno
(DBOs)

DBO:s es la cantidad de oxigeno disuelto requerido por los microorganismos para
la oxidacién aerobia de la materia organica biodegradable presente en el agua. Se
mide a los cinco dias. Su valor da idea de la calidad del agua desde el punto de
vista de la materia organica presente y permite prever cuanto oxigeno sera
necesario para la depuracidn de esas aguas e ir comprobando cual esta siendo la
eficacia del tratamiento depurador en una planta.

Materiales
oxidables:
Demanda
Quimica de
Oxigeno (DQO)

Es la cantidad de oxigeno que se necesita para oxidar los materiales contenidos
en el agua con un oxidante quimico. Se determina en tres horas y, en la mayoria
de los casos, guarda una buena relacion con la DBO por lo que es de gran utilidad
al no necesitar los cinco dias de la DBO. Sin embargo la DQO no diferencia entre
materia biodegradable y el resto y no suministra informacién sobre la velocidad
de degradacién en condiciones naturales.

Nitrégeno
total

Su presencia en las aguas en exceso causa eutrofizacién. El nitrégeno se presenta
en muy diferentes formas quimicas en las aguas naturales y contaminadas. En los
analisis habituales se suele determinar el NTK (nitrégeno total Kendahl) que
incluye el nitrégeno orgdnico y el amoniacal.

Fosforo total

Su exceso en el agua provoca eutrofizacién. El fésforo total incluye distintos
compuestos como diversos ortofosfatos, polifosfatos y fésforo organico.

Aniones Cloruros --> salinidad

Nitritos --> contaminacién agricola

Fosfatos --> actividad bacteridlogica

Sulfuros --> accién bacterioldgica anaerobia (aguas negras, etc.)

Cianuros --> contaminacién de origen industrial
Cationes Sodio --> salinidad

Calcio y Magnesio --> dureza del agua

Amonio --> fertilizantes y heces

Metales pesados --> efectos muy nocivos; se bioacumulan en la cadena tréfica.

Compuestos Los aceites y grasas procedentes de restos de alimentos o de procesos

organicos industriales son dificiles de metabolizar y flotan formando peliculas en el agua

que dafan a los seres vivos. Los fenoles provenientes de industrias cuando
reaccionan con el cloro que se afiade como desinfectante forman clorofenoles
gue son un serio problema porque dan al agua muy mal olor y sabor.

Fuente: Echarri, 2007
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Tabla 3: Alteraciones bioldgicas del agua por contaminacion

Bacterias coliformes

Desechos fecales

Virus Desechos fecales y restos orgdnicos

Animales, plantas, microorganismos diversos

Eutrofizacion

Sustancias

contaminantes

Fuente: Echarri, 2007

Tabla 4: Sustancias contaminantes del agua

Definicion

Microorganismos

patégenos

Bacterias, virus, protozoos y otros organismos que transmiten
enfermedades como el cdlera, tifus, gastroenteritis diversas, hepatitis, etc.
La OMS recomienda que en el agua para beber haya 0 colonias de
coliformes por 100 ml de agua.

Desechos
organicos

Son el conjunto de residuos organicos producidos por los seres humanos,
ganado, etc. Incluyen heces y otros materiales que pueden ser
descompuestos por bacterias en procesos con consumo de oxigeno. Cuando
se encuentran en exceso, la proliferacion de bacterias agota el oxigeno y con
ello las formas de vida.

Sustancias
quimicas
inorganicas

Acidos, sales y metales toxicos como el mercurio y el plomo. En cantidades
altas pueden causar graves dafios a los seres vivos, disminuir los
rendimientos agricolas y corroer los equipos para trabajar con el agua.

Nutrientes
vegetales
inorgdanicos

Nitratos y fosfatos en exceso inducen el crecimiento desmesurado de algas y
otros organismos provocando la eutrofizacidon de las aguas. Cuando estas
algas y otros vegetales mueren, se agota el oxigeno y se hace imposible la
vida de otros seres vivos. El resultado es un agua maloliente e inutilizable.

Compuestos
organicos

Petrdleo, gasolina, plasticos, plaguicidas, disolventes, detergentes, etc.
acaban en el agua y permanecen, en algunos casos, largos periodos de
tiempo ya que tienen estructuras moleculares complejas.

Sedimentos y

Son, en términos de masa total, la mayor fuente de contaminacion del agua.

materiales La turbidez que provocan en el agua dificulta la vida de organismos, y los

suspendidos sedimentos que se van acumulando destruyen sitios de alimentaciéon o
desove de los peces.

Sustancias Isétopos radiactivos solubles se pueden acumular a lo largo de las cadenas

radiactivas

tréficas, alcanzando concentraciones dafiinas para el ecosistema.

Contaminacion
térmica

El agua caliente liberada por industrias eleva la temperatura de rios o
embalses con lo que disminuye su capacidad de contener oxigeno y afecta a
la vida de los organismos.

Fuente: Echarri, 2007
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2.1.2 Normativa Ambiental en Chile

El érgano gubernamental encargado del diseifio y aplicaciéon de politicas ambientales, planes y
programas de todo lo relacionado al ambiente, asi como la proteccidon y conservacién de la
diversidad bioldgica y los recursos naturales renovables e hidricos, promoviendo siempre el
desarrollo sustentable, la integridad de la politica ambiental y su regulacidon en lo que refiere a
normas, es en Chile el Ministerio del Medio Ambiente. (Ministerio del Medio Ambiente, 2016)

La principal funcién del Ministerio es desarrollar todo lo concerniente a la regulacion ambiental en
el pais, para lo cual debe crear y dictar distintos reglamentos que aseguren la puesta en marcha de
la institucionalidad ambiental y de los instrumentos de gestién ambiental. La principal Ley aplicable
en esta normativa es la Ley N219.300 (Modificada por la Ley N2 20.417), que establece tanto
normas de calidad como normas de emisidn. El objetivo de las normas de calidad dice relacién, por
una parte, con la proteccién de la vida o salud humana y, por otra, con la conservacion del medio
ambiente o la preservacion de la naturaleza, mientras que las normas de emision limitan la
cantidad de contaminantes medidos en el efluente de una fuente emisora (Sistema Nacional de
Informacién Ambiental, SINIA, 2015).

Las Normas de Calidad establecen los valores de las concentraciones y periodos, maximos o
minimos permisibles de elementos, compuestos, sustancias, derivados quimicos o biolégicos,
energias, radiaciones, vibraciones, ruidos o combinacién de ellos, que afecten la salud o la
conservacion del medio ambiente.

Las Normas de Emision establecen limites a la cantidad de contaminantes emitidos al aire o al agua
gue pueden producir las instalaciones industriales o fuentes emisoras en general. Existe una
normativa asociada a emisores a cuerpos de agua (Biblioteca del Congreso Nacional, 2015), que se
presenta en la Tabla 5 que va dirigida a establecimientos clasificados como emisores a cuerpos de
agua cualesquiera sean sus caracteristicas, ademas de la identificacién de pardmetros comunes
para la medicion de contaminantes en aguas, con sus valores maximos permitidos presentados en
la Tabla 6 para el conocimiento de todas las industrias que emiten efluentes.

La Superintendencia de Servicios Sanitarios (SISS) y la Direccidn General del Territorio Maritimo y
Marina Mercante de Chile (DIRECTEMAR), segln sus competencias, poseen los cuerpos legales
adecuados para obtener informacidén de emisiones para descargas a aguas marinas, continentales,
superficiales y subterraneas, cuyos resultados permiten la incorporacién al Registro de Emisiones y
Transferencias de Contaminantes (RETC) de inventarios de residuos liquidos a nivel nacional.
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Tabla 5: Normativa asociada a emisores a cuerpos de agua

Materia Fecha Organismo
publicacion asociado

Ley sobre bases generales del | Ley 19.300 09-mar-94 Ministerio Secretaria

medio ambiente General dela
Presidencia

Norma de emisiéon de residuos | Decreto 46 17-ene-03 Ministerio Secretaria

liquidos a aguas subterraneas General dela
Presidencia

Norma de emision para la | Decreto 609 20-jul-98 Ministerio de Obras

regulacion de contaminantes Publicas

asociados a las descargas de
residuos industriales liquidos a
sistemas de alcantarillado

Norma de emision para la | Decreto 90 07-mar-01 Ministerio Secretaria
regulacion de contaminantes General de la
asociados a las descargas de Presidencia

residuos liquidos a aguas marinas
y continentales superficiales
Fuente: Biblioteca del Congreso Nacional de Chile, 2015

Tabla 6: D.S. 90, D.S. 46 y D.S. 609 que indica el limite maximo permitido para aguas superficiales,
subterrdneas y alcantarillado

Parédmetro Unidad Aguas Aguas Alcantarillado
Superficiales S CIEREES
RSD RCD Océano VM VB SCPT SSPT
DBO; mg O,/L 35-25 300 60
NTK mg/L 50 75 50 10 15
N-NO; + N-NO, mg/L 10 15
NH," mg/L 80
s0,? mg/L 1000 2000 250 500 1000 1000
s? mg/L 1 10 1 1 5 5 5
pH - 6-85 6-8,5 6-85 6-85 55-9 55-9
SST mg/L 80 300 100
T °C 35 40 30 35 35

Nomenclatura: SST: sélidos suspendidos totales; RSD: rios sin dilucion; RCD: rios con dilucién; VM:
vulnerabilidad media; VB: vulnerabilidad baja; SCPT: sistema con planta de tratamiento; SSPT: sistema sin
planta de tratamiento. Fuente: Basaul, 2013.
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2.1.3 Tratamiento de aguas residuales
Hay tres clases principales de procesos de tratamiento (Tebbutt, 2004):

Procesos fisicos: dependen esencialmente de las propiedades fisicas de la impureza, como tamafio
de particula, peso especifico, viscosidad, etc. Ejemplos comunes de este tipo de procesos son:
cribado, sedimentacion, filtrado, transferencia de gases.

Procesos quimicos: dependen de las propiedades quimicas de una impureza o que utilizan las
propiedades quimicas de reactivos agregados. Algunos procesos quimicos son: coagulacion,
precipitacion, intercambio idnico.

Procesos biolégicos: utilizan reacciones bioquimicas para quitar impurezas solubles o coloidales,
normalmente sustancias organicas. Los procesos biolégicos aerdbicos incluyen filtrado bioldgico y
los lodos activados. Los procesos de oxidacién anaerdbica se usan para la estabilizacién de lodos
orgdanicos y desechos orgdnicos de alta concentracion.

En algunas situaciones, un solo proceso de tratamiento puede dar el cambio deseado en la
composicidn, pero en la mayoria de los casos, es necesario utilizar una combinacién de varios
procesos. Por ejemplo: la sedimentacion quitard parte de la materia suspendida. La adicidon de un
coagulante quimico seguido de un agitado suave (floculacién) causard la aglomeracién de
particulas coloidales mismas que se pueden remover en gran parte por sedimentacién. La mayoria
de los sdlidos no sedimentables que quedan, se pueden quitar mediante filtrado en un lecho de
arena. La adicion de un desinfectante sirve para matar los microorganismos daiinos que hayan
sobrevivido a los niveles de tratamiento precedentes.

Como los procesos de tratamiento aumentan los costos, a no ser que se disponga de recursos para
su correcta operacién y mantenimiento, es probable que pronto falle el sistema de tratamiento. Si
se necesita una instalacion de tratamiento, se debe hacer todo el esfuerzo para que el proceso de
tratamiento sea tan simple como sea posible para tratar de asegurar facilidad de construccion,
confiabilidad, bajos costos de operaciéon y que ésta y el mantenimiento sean desarrolladas en
forma satisfactoria por personal local.

Otra clasificacién que incluye estos tres tipos de tratamientos es la reportada por Guerrero (2009),
la cual ordena en forma secuencial los mismos de la siguiente forma:

Pretratamiento: Proceso de eliminacion de los constituyentes de las aguas residuales de gran
tamafio y/o pesados, los cuales provocan problemas de mantenimiento y funcionamiento de los
diferentes procesos y equipos.
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Tratamiento Primario: Proceso fisico/quimico de eliminacion de una fraccidon de los sélidos en
suspension y de grasas o aceites presentes en el agua residual.

Tratamiento Secundario: Proceso bioldgico enfocado en la eliminacion de los sélidos en solucion y
en los compuestos orgdnicos biodegradables o biomasa.

Tratamiento Terciario: Proceso avanzado necesario para la eliminacién de constituyentes
especificos, tales como nutrientes, compuestos toxicos, desinfeccion y excesos de materia orgdnica
o solidos en suspension. Se realiza mediante una combinacion de factores fisicos, quimicos y
bioldgicos.

2.2 Compuestos contaminantes

2.2.1 Contaminacion por compuestos de Carbono, Nitrégeno y Azufre

En muchas ocasiones se encuentran rios, lagos y otros cauces contaminados, ofreciendo un paisaje
desolador. Las causas de contaminacion son variadas (Beristain-Cardoso et al., 2011; Fajardo et al.,
2012), donde se destaca la contaminacién por parte de materia orgdnica (carbono, oxigeno e
hidrégeno), con la presencia, en determinados casos, de nitrégeno, azufre, calcio, magnesio,
fésforo, hierro, etc., la cual proviene de vertidos urbanos, agricultura y ganaderia, actividades
industriales con manipulacion de compuestos orgdnicos, entre otras. Esta contaminacion procede
de la descomposicidon de esta materia orgdnica, generandose reacciones quimicas que requieren
de oxigeno disuelto en el agua para su desarrollo. Como este oxigeno que proviene de la atmésfera
por intercambio de gases es el que en condiciones normales es requerido por la flora y fauna del
medio para subsistir, estas reacciones ocasionan que el equilibrio del medio se altere, afectando de
modo significativo a la vida acuatica.

La medida de la concentracidon de materia organica en el agua se realiza por medio de diversas
técnicas. Un método directo es la medida del Carbono Organico Total (COT) mediante técnicas
espectrofotométricas. Indirectamente se obtiene midiendo la capacidad reductora del carbono
existente en dichas aguas, mediante la determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno, DQO, y
la Demanda Bioquimica de Oxigeno, DBO. Estas dos ultimas técnicas estdn basadas en la
determinacion de la cantidad de materia orgdnica descomponible presente en el agua
contaminada. La demanda de oxigeno de un agua residual es la cantidad de oxigeno que es
consumido por las sustancias contaminantes contenidas en el agua durante un cierto tiempo, ya
sean sustancias contaminantes orgdanicas o inorganicas. La DQO es la cantidad de oxigeno en mg/L
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consumido en la oxidacién por agentes quimicos como el dicromato potasico de las sustancias
reductoras que estdn en un agua. En el ensayo, se emplea un agente quimico fuertemente
oxidante en medio acido para la determinacién del equivalente de oxigeno de la materia organica
que puede oxidarse. Un valor elevado indica un agua con muchas sustancias oxidables, o sea,
altamente contaminada. Por otra parte, la DBO es la cantidad de oxigeno en mg/L necesaria para
descomponer la materia orgdnica presente mediante la accidn de los microorganismos aerdbicos
presentes en el agua. Normalmente se emplea la DBOs, que mide el oxigeno consumido por los
microorganismos en cinco dias. Resulta el pardmetro de contaminacion orgdnica mas ampliamente
empleado. La determinacion del mismo esta relacionada con la medicion del oxigeno disuelto que
consumen los microorganismos en el proceso de oxidacién bioquimica de la materia organica. Un
valor elevado indica una gran presencia de materia organica en el agua. Para medir el COT, se
emplean aparatos que usan la oxidacidn en fase gaseosa. Se inyecta una cantidad conocida de
muestra en un horno de alta temperatura. En presencia de un catalizador, el carbono orgdnico se
oxida a anhidrido carbdnico, la produccidn de la cual se mide cuantitativamente con un analizador
de infrarrojos. El ensayo puede realizarse en muy poco tiempo, y su uso se esta extendiendo muy
rapidamente. No obstante, algunos compuestos organicos presentes pueden no oxidarse, lo cual
conducird a valores medidos del COT ligeramente inferiores a las cantidades realmente presentes
en la muestra. La determinacion de la materia orgdnica contenida en el agua es una medida
primordial en el establecimiento de sus condiciones fisicas e indices de contaminacion, mediante la
cual, posteriormente, se determinan parametros bdsicos en la gestién y depuracién del agua.

Las aguas residuales provenientes de fabricas o industrias de procesos quimicos contribuyen a la
contaminaciéon del agua. Los contaminantes mas comunes presentes en gran parte de las aguas
residuales industriales son compuestos ya identificados, como nitrégenos, sulfuros y carbonos
organicos, los que no solo son peligrosos para los humanos, sino también para el medio ambiente y
especialmente para las formas de vida acuaticas.

Los contaminantes nitrogenados como nitrito, nitrato y amonio se pueden encontrar tanto en
aguas superficiales como subterrdneas y requieren de especial atencién debido a que conducen a
la eutrofizacién, emisiones de gases efecto invernadero y deposiciones acidas (Sun y Nemati, 2012;
Moraes et al., 2012). Ademas, estos compuestos causan serios dafios ecoldgicos en los cuerpos de
agua al ser toxicos para los organismos acudticos (Tang et al., 2010; Beristain-Cardoso et al., 2011).

El nitrato es altamente movil en el suelo (Moon et al., 2004) y difunde con facilidad en las
superficies cuando ha sido vertido a cuerpos de agua, por lo que puede resultar significativamente
peligroso para la salud (Moon et al., 2006; Sun y Nemati, 2012). Su ingesta puede causar una
enfermedad llamada metahemoglobinemia (sindrome del bebé azul) y puede formar nitrosaminas
en el estdmago e intestinos; éstos metabolitos de nitrato son potentes carcindgenos (Sun vy
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Nemati, 2012; Moon et al., 2006). Por otra parte, la exposicidén a altos niveles de nitrato a través
del agua y alimentos también podria aumentar la muerte fetal y el bajo peso al nacer.

Los cuerpos de agua contaminados con compuestos de nitrédgeno, son resultado directo de las
actividades antropogénicas (Figura 1) principalmente por la contaminacion difusa provocada por el
uso excesivo de fertilizantes que lixivian a las aguas subterraneas, desde donde los compuestos son
conducidos a aguas superficiales hasta llegar a rios, lagos, etc.

N, atmosférico fijado Oxido Nitroso | Balance de gases de efecto invernadero I
como nitrégeno (N,0)

reactivo (N ,
(Ne) | Material particulado y ozono troposférico

Oxido de
Nitrégeno o Nitrato de
q amonio en la

lluvia (NH2N03)
Fabricas de fertilizantes Amoniaco Otras emisiones de
((N[5] NOx y N,O arrastradas
por las corrientes

(NOx)

Cultivos para alimento y
comida de animales

Eutrofizacion terrestre

N, en y
estiércol Cria de ganado Acidificacion de suelos

para alimentacidn Wi &
Ecosistemasnaturales

Nitrato
lixiviado (NO5’)

I Eutrofizacion acuatica |

Nitrato en
flujos de agua

Figura 1: Curso de contaminantes nitrogenados en el agua. Fuente: Garrido, 2014

Los procesos industriales de alimentos, agricultura e instalaciones ganaderas generalmente son
grandes fuentes de contaminacion de las aguas (Mahmood et al., 2007; Guerrero et al., 2012), asi
como el inadecuado tratamiento y disposicidn de residuos, tanto liquidos como en vertederos, que
contribuyen a la contaminaciéon por nitrato y otros compuestos nitrogenados (Sun y Nemati, 2012;
Mahmood et al., 2007).

Por otra parte, el azufre es uno de los elementos mas abundantes en la Tierra, esta presente en
rocas y sedimentos asi como en agua de mar, en forma de sulfato (Muyzer y Stams, 2008). Es
posible encontrarlo con distintos estados de oxidacion (-2, 0, +2, +4, +6) y puede ser trasformado
tanto quimica como biolégicamente (Janssen et al., 2001). La emisién de compuestos de azufre al
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ambiente es preocupante debido a que algunos al estar en contacto con la humedad se
transforman en 4cido sulfurico, el que es arrastrado por la lluvia (lluvia acida) y tiene efectos
corrosivos sobre los recursos naturales, siendo nocivo para plantas, peces y otros seres vivos. Los
oxidos de azufre son conocidos por sus efectos toxicolégicos sobre la salud humana (Mahmood et
al., 2007; Li et al., 2009), ocasionando desde irritacién ocular hasta la muerte por enfermedades
cardiorrespiratorias (Beristain-Cardoso et al., 2011). Los efluentes que contienen compuestos de
azufre provienen de diversas fuentes industriales: mineria, metalurgia, celulosa y papel,
petroquimica, curtiembres, fabricas de telas y de la digestién anaerobia de lodos y residuos
agricolas (Tang et al., 2010). Las emisiones de SO, resultan del procesamiento de minerales de
sulfuro, refinamiento de combustibles y produccién de acido sulfurico, el sulfuro de hidrégeno
(H,S) es emitido al ambiente como sulfuro disuelto en aguas residuales o en gas natural, biogas,
gas de sintesis o gases de refineria (Janssen et al., 2001). Asi, son muchas las razones por las que se
ha hecho urgente, la eliminacién de compuestos de nitréogeno y sulfuro antes de su disposicién y
descarga al drenaje o al medio ambiente, por lo que se sigue investigando y optimizando las
técnicas tanto de reduccion como de tratamientos.

2.2.2 Ciclo del Nitréogeno

El nitrégeno se encuentra en la naturaleza en diferentes estados de oxidacién (-3, 1, 2, 3, 4, 5). Las
reacciones ocurridas en el ciclo biogeoquimico del nitrégeno permiten las conversiones de
reduccion y oxidacion de compuestos nitrogenados (Campos et al.,, 2009). Este ciclo estd
compuesto por distintas y complejas rutas que se llevan a cabo paralelamente (Figura 2),
enfocadas en captar el nitrégeno gaseoso desde el suelo y el mar, dejando disponible este
nutriente esencial para los seres vivos.

Proteina
Animal

Proteina
vegetal

Figura 2: Ciclo del Nitrégeno. Fuente: Campos et al., 2009
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La atmdsfera es la reserva fundamental del nitrégeno, encontrdndose como N, en un 78% de
abundancia. Esta molécula no puede ser utilizada directamente por la mayoria de los seres vivos,
requiriendo de su fijacion desde el estado gaseoso a la forma organica para poder ser utilizada. La
fijacidn es el proceso biolégico llevado a cabo por microorganismos especializados que convierten
el N, a formas quimicas asimilables por las plantas para la sintesis de proteinas y acidos nucleicos,
entrando de esta manera el nitrégeno a la cadena tréfica. En el metabolismo de los animales los
compuestos nitrogenados se transforman en amonio, el cual es eliminado tanto en forma de urea
como amoniaco, para luego ir al suelo o al agua de donde pueden ser tomados nuevamente por las
plantas o ser usados por algunas bacterias tales como las nitrificantes y desnitrificantes.

2.2.3 Ciclo del Azufre

Los mayores depdsitos de azufre en la Tierra son los sulfuros de hierro (pirita; FeS,) y yeso (CaSO,)
en sedimentos y rocas, sin embargo el principal reservorio de azufre en la bidsfera lo constituye el
mar en forma de sulfato inorganico (Muyzer y Stams, 2008). El esquema de las transformaciones
de estos depdsitos a otras formas de compuestos de azufre se encuentra en la Figura 3.

Mineralizacion anaerébica

E S* (sulfuros ’

minerales) S organico

UQIORZI[BIRUTA

Oxidacion quimica,
biologica, foto o
(IR[N[32 OJUAIWITRIAP)

quimiotréfica (O,, NO;3)
Reduccion biolégica

BAIR[IWISE UQIOINPIY

Depésitos de azufre
(politionatos,
polisulfuros. S°)

SO~ (minerales,
agua de mar)

Oxidacion quimica, bioldgica,
foto o quimiotréfica (O, NO3)

o

Figura 3: Ciclo del Azufre. Fuente: Fajardo et al., 2008

El i6n sulfato, SO, puede ser metabolizado por las plantas superiores y por microorganismos, en
lo que se denomina reduccién asimilativa de los sulfatos. Bacterias, levaduras, hongos y algas son
capaces de utilizar los sulfatos como fuente de azufre, y producir sulfuro de hidrégeno (H,S).
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Las bacterias reductoras de sulfato realizan esta transformacién en un medio anaerobio, las
plantas superiores absorben sulfatos por las raices, en una reduccién no asimilativa,
incorporandolos directamente en los compuestos organicos o manteniéndolo libre como ion
sulfuro (5%), cuya finalidad es el suministro de energia a las células. Asi mismo, las plantas
superiores absorben por las hojas el didxido de azufre (SO,) atmosférico que proviene de las
emisiones de origen antrdpico; de procesos de combustién y, en menor medida, de procesos
naturales a través de la emision de diversos gases sulfurados por volcanes, géiseres y fumarolas.

Otras plantas también pueden oxidar y reducir los sulfatos para incorporar el azufre a compuestos
orgdanicos (aminoacidos como la cisteina o la metionina) los que pasan a los animales a través de la
cadena trofica. Continuando el ciclo, los procesos de descomposicién de animales y plantas por
parte de los microorganismos generan sulfuro de hidrégeno. Este puede ser oxidado por bacterias,
catalizando su oxidaciéon a azufre elemental, inorgdnico, tanto en medios aerobios como
anaerobios. Por ultimo, la oxidacion de azufre elemental también puede ser realizada por bacterias
oxidadoras del azufre, sobre todo del género Thiobacillus, originando iones sulfato e hidrégeno,
cerrando asi el ciclo y equilibrio entre las especies.

2.2.4 Ciclo del Carbono

El carbono es el cuarto elemento mas abundante en el universo, después del hidrégeno, el helio y
el oxigeno. Es el pilar de la vida como tal. Existen basicamente dos formas de carbono: organica
(presente en los organismos vivos, muertos y en los descompuestos) y otra inorganica, presente en
las rocas. En la Tierra, el carbono circula a través de los océanos, de la atmdsfera y de la superficie
y el interior terrestre, en un gran ciclo biogeoquimico. Este ciclo puede ser dividido en dos: el ciclo
lento o geoldgico y el ciclo rdpido o bioldgico, que son explicados mas adelante. (Figura 4).

Volcanes

|combustién industrial|

Respiraciéon

RESPIRACIO
ANIMAL

Figura 4: Ciclo del Carbono. Fuente: Natubelalcazar, 2016.
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Suele considerarse que el ciclo del C esta constituido por cuatro reservorios principales de este
elemento, interconectados por rutas de intercambio. Los reservorios son la atmdsfera, la biosfera
terrestre (que, por lo general, incluye sistemas de agua dulce y material orgdnico no vivo, como el
carbono del suelo), los océanos (que incluyen el carbono inorganico disuelto, los organismos
maritimos y la materia no viva), y los sedimentos (que incluyen los combustibles fdsiles). Los
movimientos anuales de carbono entre reservorios ocurren debido a varios procesos quimicos,
fisicos, geologicos y bioldgicos. El océano contiene el fondo activo mas grande de carbono cerca de
la superficie de la Tierra, pero la parte del océano profundo no se intercambia rapido con la
atmoésfera.

El balance global es el equilibrio entre intercambios (ingresos y pérdidas) de carbono entre los
reservorios o entre una ruta del ciclo especifica (por ejemplo, atmdsfera - biosfera). Un examen del
balance de carbono de un fondo o reservorio puede proporcionar informacién sobre si funcionan
como una fuente o un almacén para el diéxido de carbono.

Ciclo lento o geoldgico: En una escala geoldgica, existe un ciclo entre la corteza terrestre (litosfera),
los océanos (hidrosfera) y la atmdsfera. El didxido de carbono (CO,) de la atmédsfera, combinado
con el agua, forma el acido carbdnico, el cual reacciona lentamente con el calcio y con el magnesio
de la corteza terrestre, formando carbonatos. A través de los procesos de erosién (lluvia, viento),
estos carbonatos son arrastrados a los océanos, donde se acumulan en su lecho en capas, o son
asimilados por organismos marinos que, eventualmente, después de muertos, también se
depositan en el fondo del mar. Estos sedimentos se van acumulando a lo largo de miles de afios,
formando rocas calizas.

El ciclo contindia cuando las rocas sedimentarias del lecho marino son arrastradas hacia el manto
de la Tierra por un proceso de subduccién (proceso por el cual una placa tecténica desciende por
debajo de otra). Asi, las rocas sedimentarias estan sometidas a grandes presiones y temperaturas
debajo de la superficie de la Tierra, derritiéndose y reaccionando con otros minerales, liberando
CO,, el cual es devuelto a la atmdsfera a través de las erupciones volcanicas y otro tipo de
actividades volcénicas, completandose asi el ciclo.

Ciclo rdpido o bioldgico: En ausencia de la influencia del hombre, en el ciclo bioldgico existen tres
depdsitos o “stocks”: terrestre (20000 Gt), atmdsfera (750 Gt) y océanos (40000 Gt).

Este ciclo desempefia un papel importante en los flujos de carbono entre los diversos depdsitos, a
través de los procesos de fotosintesis y respiracion. Mediante la fotosintesis, las plantas absorben
la energia solar y el CO, de la atmdsfera, produciendo oxigeno e hidratos de carbono (azucares
como la glucosa), que sirven de base para el crecimiento de las plantas. Los animales y las plantas
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utilizan los carbohidratos en el proceso de respiracion, usando la energia contenida en los
carbohidratos y emitiendo CO,.

Junto con la descomposicion orgdnica (forma de respiracién de bacterias y hongos), la respiracién
devuelve el carbono fijado en los reservorios terrestres a la atmdsfera.

Las ecuaciones quimicas [1] y [2] son las que rigen estos dos procesos:
Fotosintesis: 6CO, + 6H, + energia (luz solar) -> C¢H1,06 + 60, [1]
Respiracion: C¢H1,06 (materia orgdnica) + 60, -> 6CO, + 6H, + energia [2]

Otro proceso intermedio del ciclo bioldgico que provoca remocidon de carbono de la atmdsfera,
ocurre cuando la fotosintesis excede la respiracion y, lentamente, la materia orgdnica forma
depdsitos de sedimentos que, en ausencia de oxigeno y a lo largo de millones de afos, se
transforman en combustibles fésiles.

Los incendios (naturales) son otro elemento del ciclo rdpido que afiaden CO, a la atmésfera al
consumir la biomasa y materia organica, y al provocar la muerte de plantas que acaban por
descomponerse y formar también CO,.

2.3 Procesos bioldgicos de eliminacion de nitrogeno

El nitrégeno aparece en la naturaleza en diferentes estados de oxidacién. Las principales
transformaciones bioldgicas existentes entre estas diferentes formas en que se encuentra el
nitrogeno son la fijacion, amonificacidn, asimilacion, nitrificacién, desnitrificacion y Anammox,
realizadas cada una de ellas por un tipo determinado de microorganismos.

La relacién DQO/N del agua residual determinara cual de estos procesos bioldgicos es el mas
adecuado para llevar a cabo la eliminacién de nitrégeno (Campos, et al., 2009):

e DQO/N > 20: Eliminacién por asimilacion por bacterias heterdtrofas.

e 20>DQO/N > 5: Eliminacidn por asimilacion, nitrificacién y desnitrificacion.

e DQO/N < 5: Eliminacién por nitrificacién parcial-desnitrificacion o nitrificacion parcial-
Anammox.
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2.3.1 Nitrificacion - Desnitrificacion

La eliminacion del nitréogeno presente en las aguas residuales urbanas y en gran parte de las aguas
industriales, se lleva a cabo tradicionalmente mediante la combinacidn de los procesos bioldgicos
de nitrificacidn y desnitrificacién. La nitrificacidon es la oxidaciéon del amonio en nitrito o nitrato.
Este proceso consta de dos etapas, la oxidacion del nitrdgeno amoniacal a nitrito y la oxidacion de
éste a nitrato (Ecuaciones [3] y [4]), v lo llevan a cabo bacterias autétrofas amonio y nitrito
oxidantes, respectivamente (Khin y Annachhatre, 2004).

NH} + 1,50, » NO; + H,0 + 2 H* 3]
NO; + 0,50, - NO; [4]

Durante la desnitrificacion se reducen el nitrato y el nitrito formados a nitrégeno gas bajo
condiciones andxicas, consumiéndose materia organica (Ecuacién [5]), proceso que es llevado a
cabo por bacterias heterétrofas desnitrificantes.

8 NO; + 5 CH,COOH — 8 HCO; + 6 H,0 +2 CO, + 4N,  [5]

La integracién de la nitrificaciéon y desnitrificacion permite también reducir la cantidad de
productos quimicos para el control del pH durante el tratamiento, dado que la alcalinidad
generada en la desnitrificaciéon se emplea para evitar el descenso de pH durante la nitrificacion.

Se necesitan condiciones aerobias y andxicas para que ocurra la nitrificacion y la desnitrificacion,
respectivamente, lo que implica el empleo de dos compartimentos separados. Estos pueden
disponerse en dos configuraciones (Figura 5):

a) En la configuracidn pre-desnitrificante, el agua residual se introduce en el reactor desnitrificante
y luego se realiza la nitrificacion. Una corriente procedente de la unidad aerobia, conteniendo
nitrito y/o nitrato, se recircula a la primera para llevar a cabo la desnitrificacion. Esto causa que la
eficacia de eliminacién de nitréogeno dependa de la relacién de recirculacidn. La materia organica
excedente del proceso de desnitrificacion causa la proliferacion de bacterias heterdtrofas en la
unidad aerobia. Estas compiten en ventaja con las bacterias nitrificantes por el oxigeno disuelto
por lo que se debe mantener su concentracidon en torno a 1-2 mg O,/L para que la nitrificacion se
pueda llevar a cabo de forma satisfactoria. El lento crecimiento de las bacterias nitrificantes
provoca que su concentracién en el tanque aerobio sea baja por lo el volumen requerido es alto.
Con el uso de soportes en el tanque aerobio se podrian alcanzar mayores concentraciones de
bacterias nitrificantes y, asi, poder disminuir el tamafio requerido de tanque aerobio (sistema
Pegasus (Tanaka et al., 1996)).
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b) En la configuracién post-desnitrificante, el agua residual se introduce en el reactor nitrificante y
el efluente de éste va al reactor desnitrificante. La ventaja de esta configuraciéon es su simplicidad,
con lo que se puede controlar facilmente el proceso y, ademas, no se necesita recirculaciéon. Sin
embargo, la materia organica se oxida en la etapa aerobia, por lo que se tiene que suministrar
externamente para realizar la desnitrificacion, por lo que involucra un mayor costo, lo que hace
que la postdesnitrificacion se use sélo cuando la relacién DQO/N sea baja.

Predesnitrificacion N, 0,
|
Agua residual: NH,*
Dao o Desnitrificacion Nitrificacicn == Efluents
NH," DQO
y
NOy
Postdesnitrificacién o, 'I‘z
Agua residual | Noy L
DQO | Mitrificacicn Desnitrificacion fu— ERuente
NH,

I

DQO
Figura 5: Esquema pre y post desnitrificacion. Fuente: Campos et al., 2009

2.3.2 Nitrificacion SHARON

El proceso SHARON es uno de los métodos desarrollados para tratar bioldgicamente corrientes de
agua residual con altas concentraciones de nitrogeno amoniacal siguiendo la ruta del nitrito
(Hellinga et al., 1998). Este proceso se fundamenta en la mayor velocidad de crecimiento que
tienen los organismos amonioxidantes (AOB) frente a los organismos nitritoxidantes (NOB) a altas
temperaturas (>252C), lo que permite que operando el proceso con un tiempo de retencion celular
(TRC) relativamente bajo los organismos NOB sean eliminados del sistema.

La tecnologia SHARON se desarrolla en un reactor de flujo continuo y mezcla completa (RCTA), con
temperatura de operacién entre 30-402C, pH entre 7-8 y sin recirculacién de fangos, por lo que el
tiempo de retencion celular (TRC) es igual al tiempo de retencidn hidraulico (TRH). Con estas
condiciones de operacién y un tiempo de retencion hidraulico proximo a 1 dia es posible evitar la
produccién de nitrato al ser los organismos NOB eliminados del reactor (Mulder et al., 2001).
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2.3.2 Nitrificacion Parcial

Se utiliza cuando las aguas residuales tienen bajas relaciones DQO/N (efluentes de digestores de
lodos, lixiviados de vertedero, efluentes de digestores anaerobios de la industria conservera, etc.).
Para el tratamiento de estos efluentes se emplea una configuracidn post-desnitrificante, siendo
preciso anadir una fuente de materia organica externa (metanol, acido acético, etc.) para
completar la desnitrificacidon. En estos casos, la oxidacién parcial a nitrito supondria un ahorro del
25% del oxigeno necesario durante la nitrificacion y, por otro lado, se produciria un 40% menos de
lodo (Van Kempen et al., 2001), lo cual se ve en la Figura 6.

1 mol Mitrato
(NOS) N -
40% Materia organica
/. Heterdtrofas

| penitrificacion-Anéxica |

Mitrificantes

I Mitrificacion-Aerobia I
25% O, _//

60% Materia organica

7

2 mol Nitrogeno Gas
(N

Nitrificacion-desnitrificacion o
1 Ventajas; I
4,6 g O./g NH;*M oxididado [— | 25% Reduccién de la demanda de O, !
5 g DLYOvg MO,—N reducido : 40% Reduccion de la materia organica reguerida 1
| 40% Reduccion de la biomasa producida H

Figura 6: Esquema que compara nitrificacion-desnitrificacion versus nitrificacién
parcial-desnitrificacién. Fuente: Campos et al., 2009

2.3.3 Nitrificacion Anammox

El proceso Anammox (Anaerobic Ammonium Oxidation) es un proceso bioldgico en el que ciertos
microorganismos bajo condiciones andxicas convierten el amonio en nitréogeno gaseoso,
empleando el nitrito como aceptor de electrones. Este proceso es llevado a cabo por un grupo de
bacterias autétrofas, principalmente de los géneros “Candidatus brocadia” y “Candidatus
kuenenia”, que emplean el diéxido de carbono como fuente de carbono inorganico sin necesidad
de aportar materia organica ni oxigeno, por lo que resulta ser un proceso de bajo costo para la
eliminacion del nitrégeno de las aguas residuales (Van de Graaf et al., 1995). No obstante, debido a
las bajas velocidades de crecimiento de las bacterias involucradas en este proceso se requieren
altos tiempos de retencion celular (TRC) para obtener concentraciones adecuadas de biomasa.
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En la Ecuacidn [6] se representa la reaccion bioquimica de este proceso:
NH{ +1,32N0; + 0,066HCO5 + 0,13H* = 1,02N, + 0,066CH,00 5Ny 15 + 2,03H,  [6]

Cuando se necesita tratar aguas con alto contenido en amonio pero con baja concentracién de
materia orgdnica, la combinacion de la nitrificacién parcial y el proceso Anammox presenta las
siguientes ventajas frente al proceso convencional de nitrificacion/desnitrificacion (Campos et al.,
2009) (Figura 7):

1) Ahorro de un 60% del oxigeno requerido.
2) No necesita fuente de materia organica.
3) Genera sélo el 15% de lodos.

Nitrificacion/desnitrificacion Nitrificacion parcial/anammox

1 mol NH;~ 1 mol NH™

CO,
1,9 mol O,

34 9 DQ0wormmma 1,6 g DQOpomasa
Y
1 mol NO3 0,55 mol NO3 0,45 mol NH4~
CO,

co,

57 g DQO

17 9 DQOmomaza 1,5 g DQO
A

0,5 mol N, + 20 g DQOpomasa 0,45 mol N, + 0,1 mol NO3 43 g DQO pormaea

Figura 7: Comparacion del proceso de nitrificacion/desnitrificacion con el proceso
nitrificacidn parcial-Anammox durante el tratamiento de aguas residuales con baja
relacion DQO/N. Fuente: Campos et al., 2009

2.3.4 Nitrificacion CANON

Se utiliza en condiciones limitadas de oxigeno (menos del 0,5% de saturacion de aire) donde se
obtiene un cultivo mixto de bacterias amonio-oxidantes y Anammox. Este cultivo convierte
directamente el amonio a nitrégeno gas con nitrito como intermediato. Las nitrificantes consumen
el oxigeno, generando nitrito y un ambiente anéxico para los microorganismos Anammox. De esta
forma se elimina el amonio de aguas residuales en un sélo reactor en condiciones autotroficas.
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2.4 Proceso de Desnitrificacion

La desnitrificacion es un proceso metabdlico que usa el nitrato como aceptor terminal de
electrones en condiciones andxicas (ausencia de oxigeno) principalmente. El proceso de reduccién
de nitratos hasta nitrogeno gas ocurre en etapas sucesivas, catalizadas por sistemas enzimaticos
diferentes, apareciendo como productos intermedios nitritos, éxido nitrico y 6xido nitroso. La
realizan exclusivamente ciertos microorganismos, entre los que destacan Alcaligenes, Paracoccus,
Pseudomonas, Thiobacillus, Rhizobium, Thiosphaera, entre otros (Delwiche, 1982).

El tratamiento de aguas contaminadas por nitrato o nitrito pueden ser logrado a través de
procesos fisicoquimicos o biolégicos. Los procesos fisicoquimicos como dsmosis inversa,
intercambio idnico y destilacion son mecanicamente complejos, requieren mantencién periddica y
tienen costos asociados elavados (Moon et al., 2004), no son selectivos y resulta en residuos
secundarios con altos niveles de nitrato o nitrito.

Los tratamientos biolégicos son los procesos mds ampliamente usados para la eliminacién de
nitrégeno en aguas residuales, presentando ventajas en cuanto a costos con respecto a los
procesos fisicoquimicos (Mahmood et al., 2007; Moraes et al., 2012). La aplicacién de este tipo de
tratamientos es generalmente llevado a cabo con el objetivo de disminuir las concentraciones de
compuestos organicos y nitrégeno (Guerrero et al., 2012).

Los procesos biolégicos convencionales para la remocidn de nitrato y nitrito se basan en bacterias
heterdtrofas las cuales funcionan bajo condiciones andxicas en presencia de compuestos organicos
(Sun y Nemati, 2012). Sin embargo, estos tratamientos presentan ciertas desventajas. Por ejemplo,
en la nitrificacién total, cuando se tiene altas cargas de nitrégeno se tienen también elevados
costos en aireacion. Si bien los compuestos orgdnicos constituyen las aguas residuales, su nivel
original es insuficiente para completar la remocién de nitrato. En la desnitrificacion una adecuada
razéon C/N puede no ser alcanzada, debido a que el proceso anterior es llevado a cabo con el
propdsito de solo reducir la materia orgdnica, dejando un déficit de éste (Guerrero et al., 2012).

Ciertas aguas residuales como las provenientes de curtiembres, industrias de procesos de
fertilizantes, lixiviados de vertederos y efluentes de digestores anaerobios que tratan purines,
contienen muy bajas concentraciones o nulas de compuestos organicos (Manconi et al., 2007). En
estos casos, es necesaria una fuente externa de carbdn para conseguir completar la desnitrificacion
heterdtrofa, incrementando asi los costos y la produccién de lodos.
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2.4.1 Desnitrificacion Autotrofa

La DA es un atractivo tratamiento para aguas contaminadas, ya que puede ser usada para remover
oxidos de nitrdgeno y compuestos con azufre (Oh et al., 2002; Kim et al., 2004; Tang et al., 2010),
especialmente para aquellos efluentes con altas concentraciones de nitrato o nitrito y deficientes
de materia organica (Li et al., 2009; Sun y Nemati, 2012; Fajardo et al., 2012).

Este proceso es llevado a cabo por bacterias desnitrificantes autétrofas como Thiobacillus
denitrificans y Thiomicrospira denitrificans (Moraes et al., 2012; Tang, et al., 2010; Oh, et al., 2000).
La energia requerida por estos microorganismos es derivada de reacciones oxidacidn-reduccién
con elementos como hidrégeno o varios compuestos reducidos de azufre (H,S, S, Sz', S, 52032',
S406>, SO5%) que actian como donador de electrones (Li et al., 2009) y nitrato como como aceptor
de electrones bajo condiciones anaerobias (Mahmood et al., 2007; Fajardo et al., 2012). Ademas
tienen como ventaja el poder reducir simultdaneamente nitrato y azufre (Manconi et al., 2007).

En las aguas residuales, conjuntamente con los compuestos de carbono y nitréogeno, pueden estar
presentes compuestos de azufre, pudiendo aprovechar las interacciones entre los ciclos de los tres
elementos para llevar a cabo la eliminacién de dichos compuestos (Figura 8).

Eliminacion
anaerobia de
materia organica

Desnitrificacion
heterdtrofa

Eliminacion
aerobia de
materia organica

Nitrificacion
autdtrofa
Reduccion
anaerobia de
sulfato

Oxidacion aerobia
de compuestos
reducidos de azufre

Desnitrificacion
autotrofa

Figura 8: Interacciones bioldgicas entre los ciclos del Carbono, Nitrégeno y Azufre.
Fuente: Campos et al., 2009

La interaccidn bioldgica entre los ciclos del nitrégeno y el azufre viene dada por la desnitrificacion
autdtrofa, que consiste en la reduccidon de éxidos de nitrogeno (NOs” y/o NO,) a N, gaseoso,
utilizando compuestos reducidos de azufre como dadores de electrones (52032', s° y/o H,S)
(Ecuaciones [7], [8] y [9]). El producto final obtenido es sulfato, que es menos perjudicial que el
nitrato, especialmente cuando se vierte al medio marino.
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55,02~ +8NO3; + H,0 > 10S0?™ + 4N, +2H* [7]
552~ +8N0; +8H* 5550 +4N, +4H,0 (8]
55°4+6N0; +2H,0>5502" +3N, +4H" [9]

La DA presenta las siguientes ventajas frente a la desnitrificacion heterdtrofa convencional
(Campos et al., 2008):

a) No requiere de una fuente de carbono organica, como etanol o acetato.

b) El azufre elemental puede ser usado como fuente de electrones econdmica.

c) La produccion de lodos es reducida, por lo tanto el coste asociado a la gestién de los mismos es
bajo.

Como se menciond anteriormente, las principales bacterias desnitrificantes pertenecen a los
géneros de Thiobacillus denitrificans y Thiomicrospira denitrificans, con pH 6ptimo entre 7 y 8.
Estos microorganismos son principalmente meséfilos con un éptimo de temperatura entre 25 y
35°C. En este proceso se requiere de una fuente de alcalinidad (HCO3', CaCOs) para neutralizar los
protones producidos (Fajardo et al., 2008). Estas bacterias pueden usar también el oxigeno como
aceptor de electrones para la oxidacién de compuestos azufrados. El producto final obtenido
dependera de la concentracidon de oxigeno. A concentraciones de O, bajas (< 0,1 mg O,/L) se
produce una oxidacién parcial a S° mientras que a altas concentraciones se produce sulfato
(Ecuaciones 10 y 11). Si el propdsito del proceso es la eliminacion de nitrato se debe evitar la
presencia de oxigeno dado que las bacterias usardan preferentemente éste como aceptor de
electrones.

2HS™+050, > S°! +H,0 [10]
2HS™+40,—-2S02~+2Ht [11]

Este proceso biolégico ha sido exitosamente aplicado como postratamiento para lograr bajas
concentraciones de nitrégeno en instalaciones de tratamiento de aguas residuales a pequena
escala y para remover nitrato de acuiferos, aguas subterraneas y agua para beber (Soares, 2002).

Debido a los bajos costos, el azufre elemental es una fuente de energia atractiva para la
desnitrificacion (Tang et al., 2010). Ademas el azufre elemental no es tdxico, es insoluble en agua,
estable bajo condiciones normales y facilmente disponible como mineral o subproducto del
procesamiento de combustible (Soares, 2002; Moon et al., 2004).
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Se ha observado que la relacién S/N en la alimentacidén juega un papel importante en la
desnitrificacién autdtrofa. Se probaron diferentes relaciones S/N con tiosulfato como dador de
electrones y nitrato como aceptor (Oh et al., 2000) y se encontré que relaciones menores a 6,51 g
S/g N (azufre como limitante) llevaban a cabo la desnitrificacién sélo hasta nitrito. En el caso de
relaciones mayores que la estequiométrica, los compuestos de azufre son oxidados a azufre
elemental (Gadekar et al., 2006). Es necesario controlar la relacion S/N de entrada para conducir el
proceso hacia la obtencién de productos de interés.

La tasa de DA depende del estado de oxidacién de los compuestos de azufre presentes en el agua
residual. Las tasas de oxidacidon de tiosulfato se mide en la masa de nitrégeno presente en el
nitrato por gramo de soélidos suspendidos volatiles (SSV) al dia, que son alrededor de 212 mg N-
NOsz /(g SSV d), lo que representa diez veces mas que los 22 mg N-NOsz /(g SSV d), reportados en
otros trabajos utilizando azufre elemental (Beristain et al., 2006).

La inhibicion de la DA por nitrato ha sido reportada a concentraciones de 660 mg N-NO37/L,
mientras que el nitrito aparece como un fuerte inhibidor de la desnitrificacion, incluso en bajas
concentraciones, de 36 — 60 mg N-NO, /L (Oh et al., 2002). La inhibicidon de la desnitrificacion
autodtrofa por metales pesados tales como el Zn y el Cu a concentraciones de 0,5y 1,0 mg/L ha sido
también reportada (Oh et al., 2000; Moon et al., 2006). La materia organica no tiene un efecto
inhibitorio en el proceso, pero afecta la oxidacién de las especies de azufre, disminuyendo la
formacién de sulfato (Kim y Son, 2000; Oh et al., 2002). El sulfato es un producto del proceso y se
ha reportado que provoca inhibicion parcial a concentraciones de 500 mg 5-50,%/L y un
agotamiento total de la actividad a una concentracién de 6.400 mg $-S0.%/L (Campos et al., 2008).
Por consiguiente, su presencia debe ser evitada. Varios trabajos de investigacidén coinciden en que
la concentracion maxima de O, disuelto que no causa inhibicién esta entre 0,1 — 0,3 mg O,/L. Sobre
este rango, la DA es inhibida (Sublette y Sylvester, 1987; Kimura et al., 2002; Gu et al., 2004).

La presencia y uso de compuestos azufrados y nitratos en relacién estequiométrica es de principal
importancia para el crecimiento de la biomasa y la operacidén del sistema de desnitrificacion
autotrofa. La estequiometria de las reacciones de desnitrificacidn, que usan compuestos de azufre
como fuente de energia, esta dada por las ecuaciones [12], [13] y [14]:

0,844 5205'_ + NO3 + 0,347 CO, + 0,086 HCO3 + 0,086 NHf —
1,689 SO~ + 0,5 N, + 0,086 CsH,0,N + 0,697 H* [12]
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0,421 H,S + 0,421 HS™ + NO3 + 0,346 CO, + 0,086 HCO; + 0,086 NH} —
0,842 SO?~ + 0,5 N, + 0,086 CsH,0,N + 0,434 H,0 + 0,262H* [13]

1,15° + NO3 + 0,76 H,0 + 0,4 CO, + 0,08 NH} —
1,150 + 0,5 N, + 0,08 CsH,0,N + 1,28 H* [14]

Un importante numero de investigaciones en DA se ha enfocado en la determinacion de
pardmetros cinéticos de culturas axénicas, asi como se ha estudiado la desnitrificacidon autétrofa
bajo condiciones mixotréficas, ya que es posible encontrar bacterias en la naturaleza que soportan
ambas condiciones: autétrofa y heterétrofa (Oh et al., 2002), y mezcladas a diferentes razones S/N
en la presencia de sulfuro, nitrito, nitrato y materia orgéanica (Fajardo et al., 2012). Estos estudios
fueron realizados con colonias puras de Thiobacillus denitrificans y Thiomicrospira denitrificans. Los
pardmetros cinéticos estimados desde las diferentes poblaciones bacterianas estudiadas presentan
un amplio rango de valores (Tabla 7) que indican su gran diversidad.

Tabla 7: Parametros cinéticos bacterias utilizadas en desnitrificacion autétrofa

pmax [1/h]  rmax[1/h] Ks [mg N- Y [mg SSV/ Referencia

NO;]/ L mg N-NO;]

Lodo 0,12-0,2 0,3-0,4 3-10 0,4-0,5 Oh et al., 2000
Enriquecido 0,006 0,398 0,81-1,1 Zeng y Zhang, 2005
Thiobacillus 0,11 0,2 0,4-0,57 Claus et al., 1985
denitrificans 0,02 - 0,08 Justin y Kelly, 1978

Thiomicrospira  0,19-0,22 0,36 0,22 0,5 Gadekar et al., 2006
denitrificans

Nomenclatura: p max: tasa maxima de crecimiento especifico en 1/h; r max: Tasa maxima de consumo de O, (mg
0,/(L-h) ; Ks: constante de saturacidn de sustrato, constante de Monod o “velocidad media” en mg de nitrégeno por
litro; Y: coeficiente de rendimiento de crecimiento en mg de biomasa por mg de sustrato.

Aun sabiendo que la DA es una buena opcidn para la remocién simultanea de compuestos de
nitrégeno y azufre, ésta posee ciertas ventajas y desventajas (Campos et al., 2008), detalladas en la
Tabla 8.
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Tabla 8: Ventajas y desventajas desnitrificacidon autotrofa

Ventajas Desventajas

Muchas aguas residuales tienen una baja
concentracién de materia organica, por lo
tanto, es necesaria la adicion de una fuente de
carbono externa, como etanol o acetato, para
remover nitrogeno por desnitrificacién
heterétrofa.

Aunque un gran nuimero de aguas residuales
contiene altas concentraciones de compuestos
de azufre y nitrégeno en diferentes formas, los
primeros en muchos casos estdn como sulfuros,
el cual provoca la inhibicibn de Ia
desnitrificacidn a bajas concentraciones (0,5 mg
S*/L), mientras que los Gltimos estan en forma
de NH3, que primero debe ser nitrificado.

El azufre elemental puede ser usado como
fuente de electrones econdémica, dado que
éste es mas barato que el metanol y el acido
acético, es posible obtener una reduccién en
los costos operacionales.

Cuando el agua residual contiene altas
concentraciones de nitrato, se genera un
efluente con altas concentraciones de sulfatos.
En estos casos, el desarrollo de zonas
anaerobias podria conducir a la generacién de
sulfuros.

Debido a que  sélo unos pocos
microorganismos son capaces de utilizar HS,
$,05” 0 S° como dadores de electrones para el

Los compuestos de azufre en aguas residuales
pueden causar aumento de volumen de lodos,
debido a la proliferacion de bacterias

crecimiento, se desarrolla una fuerte seleccion filamentosas.
de la poblacién, asimismo, la produccién de

lodos es reducida, por lo tanto el costo

asociado a la gestién de ellos es bajo.

Fuente: Campos et al., 2008

2.4.2 Desnitrificacion Heterotrofa

En la DH, un sustrato organico, como metanol, etanol, acido acético, glucosa, etc. actia como
fuente de energia (donador de electrones) y fuente de carbono la materia orgdnica biodegradable
presente en el medio, mientras que se usa el nitrato (NO3) como aceptor de electrones,
reduciéndolo a nitrégeno gas (N,) en condiciones andxicas por la accién de bacterias heterdtrofas
(Pseudomonas, Paraccocus, Alcaligenes, Thiobacillus, Bacillus).

La DH es ampliamente aplicada por su alta eficiencia y bajo costo. La tasa de desnitrificacién
heterotréfica es alta, permitiendo el uso de reactores de poco volumen y bajos costes. Sin
embargo el carbdn residual de este proceso causa diversos problemas para el tratamiento de
aguas potables, lo que convierte a la desnitrificacién autétrofa en una buena alternativa.

La cinética de la DH se puede representar por el modelo de Monod (Ecuacién [15]), teniendo en
cuenta ambos sustratos: organicos y nitrogenados.
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H=Hm [ﬁ] [KnAJ]rN] [15]

Donde S y N son, respectivamente, las concentraciones de los sustratos organicos y nitrogenados,
mientras que K y K, sus respectivas constantes de saturacion. Se ha mencionado que el valor de la
constante de saturacion K, del nitrato es muy baja (alrededor de 0,1 g N-NOs/L), por lo que, a
menos que el nitrato sea el sustrato limitante, la desnitrificacion heterétrofa se considera como
independiente de la concentracién de nitrato. Esto no ha quedado claro, sin embargo, en el caso
de aguas residuales con un alto contenido de nitrégeno, dado que se ha encontrado acumulacién
de intermediarios durante su tratamiento.

Es un proceso que se da lugar por etapas, que involucran la actividad de enzimas diferentes, a lo
largo del cual se pasa por diversas formas reducidas del nitrdgeno, productos nitrogenados
intermedios en forma de nitritos (NO,) y éxidos de nitrégeno (NO,). Sliekers, et al. (2002)
propusieron que la acumulacién de intermediarios durante el proceso desnitrificante es explicada
por la secuencia de reacciones mostradas en la Ecuacién [16]:

NO; - NO, - NO —» N,0 - N, [16]

El primer paso de la desnitrificacién es la reduccion de nitrato a nitrito, catalizado por la nitrato
reductasa. El segundo paso es la reduccién de nitrito a 6xido nitrico (NO) por medio de la nitrito
reductasa. La reduccién de NO a N,0 estd catalizada por la éxido nitrico reductasa, localizada en la
membrana citoplasmatica. De las enzimas de la desnitrificacion, ésta es la menos caracterizada. La
ultima etapa de la desnitrificacidon es la reduccién de N,O a N,. Es llevada a cabo por la enzima
Oxido nitroso reductasa, localizada en el periplasma. Esta enzima es severamente inhibida por la
presencia de oxigeno. Debido a esto, es importante evitar la entrada de oxigeno en el proceso
desnitrificante, para no liberar N,O, gas que contribuye al efecto invernadero del planeta.
Evidencias recientes han mostrado que la concentracién de cobre en el influente de un reactor
continuo desnitrificante juega un papel importante para evitar la acumulaciéon de N,O durante la
eliminacion de concentraciones altas de nitrato (Cervantes-Carrillo et al., 2000).

Al ser un proceso por etapas, en el proceso de desnitrificacion existe ademas la posibilidad de
acumulacién de intermediarios (NO,, N,O, NO) debido al tipo y concentracion del sustrato
empleado o a las condiciones de operacién (temperatura, pH, tiempo de residencia hidraulico,
tiempo de retencion celular). En base a esto, para que la transformacion culmine en N,, deberan
controlarse las condiciones ambientales como el nivel de O, disuelto, la fuente de carbono
organico, la concentracion de nitratos, la relacion C/N, la disponibilidad de fdsforo, pH,
temperatura y posible presencia de toxicos. (Decheco y Egusquiza, 2011)
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Las evidencias han mostrado que la velocidad desnitrificante heterdtrofa esta asociada con el
crecimiento microbiano y puede quedar descrita por la Ecuacién [17]:

% = [M;l_;x] [K;+S] [Xa] (171

Donde X4 es la biomasa desnitrificante e Y4 el rendimiento (g biomasa/g NO3’). En consecuencia,
serd importante considerar la concentracion de sustrato asimilable (y soluble) al ajustar la relacién
C/N para tener un proceso desnitrificante eficiente. De hecho, hay resultados que indican que la
acumulacién de N,O en un proceso de DH estd también relacionada con la concentracién de
carbono organico en las reacciones.

Una variable ambiental que también puede influir en la acumulacién de intermediarios indeseables
en este tipo de procesos es el pH. Se ha descrito que en condiciones acidas (pH 6 o menor) se
acumula acido nitroso (HNO,), muy tdxico para las bacterias. A valores de pH ligeramente alcalinos,
el nitrato es convertido en N,. Cabe decir que estos estudios del efecto del pH sobre la
desnitrificacion han sido realizados en cultivos batch. En cultivos en continuo, por el contrario, no
se observd acumulacién de intermediarios de la desnitrificacion en el intervalo de pH de 6 a 9, aun
cuando se utilizé una velocidad de carga alta (1.000 mg N-NOs/L d), pero el proceso si fue
totalmente inhibido a un pH de 5 (Pérez, 1998). El proceso de desnitrificacion tiende a aumentar la
alcalinidad, puesto que necesita los protones de hidrégeno para su ejecucién (Sanchez y Sanabria,
2009).

A partir de esto, puede establecerse que la acumulacidon de intermediarios indeseables en un
proceso desnitrificante no sélo es resultado de la inhibicion de una enzima de la secuencia
respiratoria, sino también a las condiciones de cultivo, tales como una relacién C/N baja, la
insuficiencia de iones cobre, tiempo de retenciéon hidraulico corto respecto de la velocidad
desnitrificante, el valor del pH y la presencia de oxigeno, entre otras (Cervantes-Carrillo et al.,
2000).

La reaccion estequiométrica entre acetato y nitrato (relaciéon C/N igual a 1,07) se muestra en la
Ecuacion [18] (Reyes-Avila et al., 2004):

1,25 CH;COOH + 2 NO3 — 2,5 CO, + N, + 1,5 H,0 + 2 OH™ [18]

Cuando se utiliza al nitrito como aceptor de electrones, la velocidad maxima de crecimiento (Hmax)
es menor que cuando se utiliza nitrato (1,5 y 2,6 d™, respectivamente), lo que implica una menor
produccién de biomasa (Ciudad, 2007). Por otro lado, Gee y Kim (2004) mostraron que la
desnitrificaciéon a partir de nitrito es de 3 a 5 veces mas rapida que cuando se utiliza nitrato,
reduciendo ademas el requerimiento de materia organica.
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2.4.3 Desnitrificacion Autotrofa - Heterotrofa Simultanea

A menudo, las aguas residuales industriales vienen con altas concentraciones de sulfuros y nitratos
o nitritos. Para eliminar estos compuestos, la alternativa mds econdmica y amigable con el medio
ambiente es el tratamiento bioldgico, en desmedro de los tratamientos fisicos y/o quimicos. La
remocion bioldgica de sulfuro puede lograrse mediante la oxidacion parcial del sulfuro a azufre
elemental utilizando bacterias desnitrificantes autétrofas. La remocidn bioldgica del nitrito se
puede alcanzar reduciéndolo a gas nitrogeno por medio de bacterias desnitrificantes heterétrofas.
Por una parte, es una ventaja que ambas sean desnitrificantes, pero por otro lado, cuando estan
presentes bacterias desnitrificantes autdtrofas y heterdtrofas en el mismo reactor, compiten
significativamente por el suministro limitado de nitrito (Chen et al., 2008), es por esto que se debe
estudiar un equilibrio donde convivan ambos tipos para lograr remociones de todos los
compuestos.

Existen muy pocos estudios referidos a la DAH. En evidencias anteriores donde se utilizé un reactor
de lecho fluidizado para estudiar el efecto del sulfuro y el acetato en desnitrificacién bajo
condiciones limitadas de ambos sustratos, se observé que la reduccidn de nitrato fue parcial,
debido a que se acumuld nitrito en el sistema (Gommers et al., 1988). El acetato fue consumido a
altas eficiencias y el sulfuro fue completamente oxidado a sulfato. No obstante, no se
determinaron todos los productos finales de las reacciones bioldgicas.

Reyes-Avila et al. (2004) argumentaron que la velocidad de reaccién (NOs = NO,’) es mayor via DA
(s> > 59 gue via DH (acetato - CO,). Por el contrario, la velocidad de reaccién (NO,” = N,) es
mayor via DH. Por tanto, con un indculo suficiente de heterdtrofos y autdtrofos simbidticos, y
suministro de nitrato ilimitado, se logré remover simultaneamente nitrégeno (NO3” = Nj), sulfuro
(S* > 5% y carbono (acetato = CO,) en el mismo reactor continuo de tanque agitado (CSTR) a
velocidades de carga de 0,209 kg N/(m? d), 0,294 kg S/(m? d), y 0,303 kg C/(m> d).

Chen et al. (2008) trabajaron con un reactor EGSB donde sulfuro, nitrato y acetato fueron
simultdneamente convertidos a S°, N, y CO, a velocidades de carga de 3,0 kg S/(m3 d), 1,45 kg
N/(m® d), vy 2,77 kg Ac/(m® d), respectivamente. No se registré inhibicién por sulfuro hasta
concentraciones de 800 mg/L. Se observd que los granulos contenian Pseudomonas spp. y
Azoarcus, heterdtrofos y autotrofos trabajando juntos en desulfurizacion y DAH.

Li et al. (2009) operaron un bio-reactor anaerdbico de crecimiento adherido (AAGBR), llegando a
remover un 99,9% de azufre y un 91,8% de carbono orgénico, a velocidades de carga de 1,8 kg S*
/(m* d), 0,302 kg C/(m> d), y 0,180 kg N-NO,/(m? d). Este proceso de DAH demostrd la posibilidad
de eliminar carbono orgénico en presencia de nitrato y nitrito.
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En otras dos publicaciones (Tang et al., 2010; An et al., 2010) fue utilizada una colonia microbiana
de un yacimiento petrolifero. Tang et al. (2010) estudiaron el efecto de la velocidad de carga de
azufre (VCS), la velocidad de carga nitrogenada (VCN) y la proporcién molar en las tasas de
remocién de sulfuro, nitrato y acetato. La remocidon de sulfuro y nitrato bajo condiciones
autodtrofas fue de 30 y 24,4 mM/h, respectivamente, y las mismas para nitrato y acetato bajo
condiciones heterdtrofas fueron 183,2 y 88 mM/h, respectivamente. Por otro lado, An et al. (2010)
estudiaron el efecto de la VCS y de la relacion sulfuro/nitrato (S/N). Los resultados obtenidos
indicaban que cortos tiempos de residencia y relaciones altas S/N promueven la formacion de S°.

Como la desnitrificacion es un proceso redox, las reacciones termodindmicas involucradas
(utilizando acetato y sulfuro) influyen en la eficiencia del proceso. La actividad bioldgica de la
biomasa también determinara la velocidad de la reaccién (Reyes-Avila et al., 2004).

2.4.4 Uso de Nitrito como fuente de nitrégeno en nitrificacion-desnitrificacion

La nitrificacion-desnitrificaciéon es el proceso mas comun para la eliminacién bioldgica de
nitrogeno. Consiste en 2 etapas: nitrificacion, la oxidacidn aerobia de amonio a nitrato, vy
desnitrificacion, la reduccidon andxica del nitrato a nitrégeno gaseoso, con consumo de materia
orgdnica. En la mayoria de los casos, la ruta elegida es esta, aunque se ha descubierto que la
eliminacidn de nitrégeno puede ser optimizada por medio de la ruta del nitrito como aceptor final
de electrones, que involucra una nitrificacion parcial hasta nitrito y una desnitrificacion de ese
nitrito en lugar de nitrato.

Durante los ultimos afios se ha realizado esfuerzos tendientes a optimizar la eliminacién bioldgica
de nitrégeno. Esto se ha traducido en el desarrollo de nuevos procesos, como la nitrificacion-
desnitrificacidn via nitrito. Este proceso se basa en el hecho de que el nitrito es un compuesto
intermediario en ambas etapas (nitrificacidon y desnitrificacion). Por lo tanto, seria factible realizar
la nitrificacién hasta nitrito, el que seria sustrato para la etapa de desnitrificacién posterior. Esto
produciria importantes ahorros en los requerimientos de aireacién durante la nitrificacion,
reduciria el requerimiento de materia organica en la desnitrificacion y disminuiria la produccién de
lodos. Para implementar un proceso de estas caracteristicas es necesario contar con biomasa
desnitrificante adaptada a nitrito, el que es inhibitorio a altas concentraciones, por lo que es
necesario que la concentracion de nitrito se mantenga baja al interior del reactor (Jeison et al.,
2003).

Se consigue una reduccién de las necesidades de materia organica durante el proceso de
desnitrificacion. Tal y como se muestra en la Figura 9, la desnitrificacién a partir de nitrito (NO;)
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representa un ahorro del 40% del consumo de materia orgdnica externa en comparacién con la
desnitrificacion realizada a partir de nitrato (NOs’). Por otra parte, es posible reducir
completamente las necesidades de materia organica cuando la oxidacién de amonio se realiza
empleando el nitrito (NO;) como aceptor de electrones (proceso ANAMMOX). En este ultimo caso
se hace necesario, como paso previo, la oxidaciéon del 50% de amonio a nitrito, lo cual se puede
conseguir mediante un proceso de nitritacion parcial, cominmente realizado en un sistema
SHARON.

N2
N,O
ANAMMOX
Organismos
Organismos Autétrofos H
Heterétrofos 4
60% DQO
75% 02
Nitrificacion
NO.: Organismos
2 Autétrofos
NOB
40% DQO 25% O

Figura 9: Transformaciones del nitrégeno amonlacal via nitrato y nitrito. Fuente: Claros, 2012

Al igual que en el proceso de desnitrificacién a partir de nitrato, la mitad de los protones (H")
producidos durante la nitrificacion pueden ser neutralizados mediante la desnitrificacién a partir
de nitrito. Las Ecuaciones [19] y [20] representan las reacciones de eliminacién total del nitrégeno
amoniacal mediante los procesos de nitrificacion y desnitrificacién via nitrato y via nitrito,
respectivamente (empleando metanol como fuente de carbono organico).

NHf +2 0, + 0,83 CH;0H + HCO; — 0,5 N, + 1,83 CO, + 4,17 H,0 [19]
NH} + 1,50, + 0,5 CH;0H + HCO; - 05N, + 1,5C0, + 3,5H,0  [20]

En estas reacciones quimicas se puede observar la menor emisién de didxido de carbono via
nitrito. Ademds, mediante esta ruta se produce menos fango (Mulder, 2003). En la Tabla 9 se
encuentra recogido un andlisis comparativo entre la eliminacion bioldgica de nitrégeno via nitrito y
via nitrato, que incluye el consumo de oxigeno, la demanda de materia organica, las emisiones de
didxido de carbono y la produccién de fango. Esta informacion se basa en la estequiometria de las
ecuaciones anteriores, y ha sido obtenida asumiendo una corriente de agua residual con
concentracion equimolar entre el amonio y el bicarbonato.
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Tabla 9: Comparacidn tedrica entre eliminacién bioldgica de nitrégeno via nitrito y nitrato.

Oxigeno Materia Emisidn de Produccion de

Parimetro Organica’ Co, Fange
(Mulder, 2003)
kg 0, kg DQO kg CO, kg peso seco

Proceso kg N—NH; kgN—NH; kgN—NH |kgN-—NH/

Nitrificacidn y desnitrificacion

b 4.57 2.86 5.76 1-1.2
via nitrato
N|tr|f'|cat:|or'1 y lflEISHItrI‘FICEICIDH 3.43 171 17 0.8.0.9
via nitrito

*1 g CH,OH equivale a 1.5 g DQO

Fuente: Volcke, 2006.

2.5 Sistema utilizado para la operacion

2.5.1 Reactor de Filtro Anaerobio con Flujo Ascendente

Este tipo de reactor es un componente ocasional de plantas de tratamiento. La funcidn del filtro,
también llamado reactor anaerobio es reducir la carga contaminante de las aguas servidas. El agua
servida es alimentada al filtro a través del fondo, construido de forma que permita distribuir el
flujo en forma uniforme en toda la seccién del filtro. El agua a ser tratada se hace pasar a través de
un cuerpo poroso (piedra), llevandola al contacto con una fina biopelicula de microorganismos
adheridos a la superficie, o floculados, donde se realiza el proceso de degradacién anaerobia.

Los filtros anaerobios generalmente operan, con una razonable eficiencia de remocién de carga
contaminante, en el rango meséfilo de temperaturas, es decir, entre 25 y 38°C.

Este tipo de reactor permite la realizacidon de un buen tratamiento incluso a altas tasas de cargas
organicas, lo cual es primordial para procesos bioldgicos de remociéon como la DAH, ya que ademas
se requiere un menor volumen para la reaccién y accion de las bacterias en el proceso y por otra
parte la elevada concentracidn de biomasa en el reactor lo hace mds tolerante a la presencia de
toxicos.

A nivel de laboratorio y planta piloto se han aplicado a estos reactores cargas de hasta 45 kg
DQO/(m3 d). Sin embargo, en instalaciones a escala real, la Velocidad de Carga Organica, VCO, no
ha sido superior a los 15 kg DQO/(m?3 d) (Aguirre, 2014).
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La penetracion del sustrato en los granulos o en biopeliculas puede ser menor a bajas
concentraciones de materia orgdnica y como resultado, la biomasa que se encuentra en lo mas
profundo de la biopelicula o en el centro del granulo se ve desprovista de esta materia organica, lo
que hace que se reduzca también la VCO que pueda soportar el reactor.

El UAF se aplica en general a cualquier agua residual biodegradable, lograndose buenas eficiencias
trabajando con VCOs de hasta 15 — 20 kg DQO/(m3 d) (Aguirre, 2014).

De los sistemas de tratamiento anaerobio, este tipo de reactores son los mas sencillos de
mantener, porque la biomasa permanece como una biopelicula adherida al material de soporte.
No obstante, pueden presentar problemas de obstruccién y altas caidas de presidn, debido al
exceso de biomasa que provoca el atrapamiento del gas, limitando asi la transferencia de masa
desde el liquido a la biopelicula (Fajardo, 2011), aunque si el flujo es ascendente el riesgo de
obstruccidn disminuye considerablemente.

En este tipo de reactor existen tres zonas bien definidas (Tratamiento mediante reactores
anaerobios, 2002):

1. Zona de entrada, en la parte inferior del reactor, donde ademas se debe poder evacuar los lodos
producidos en el tratamiento del afluente.

2. Zona de empaque, donde se encuentran adheridos los microorganismos a un soporte.

3. Zona de salida, en la parte superior, donde ademas de la correcta distribucion del caudal a la
salida, también se cuenta con una linea de purga para la recoleccién de los gases.

El reactor consiste esencialmente en una columna abierta, a través de la cual el liquido residual se
pasa a una baja velocidad ascensional. El manto de fangos se compone de granulos o particulas
ademas del agua residual. El fendmeno de granulaciéon que rige la formacién de los granulos
constituye la parte fundamental del proceso. El tratamiento del agua se da cuando se pone en
contacto el agua con los granulos. Los gases producidos bajo condiciones anaerobias provoca la
recirculacion interna, lo que ayuda en la formacion y mantenimiento de las particulas bioldgicas,
sobre las cuales algunas particulas de gas se adhieren. El gas libre y el gas adherido a granulos se
retienen en el colector de gas en la parte alta del reactor. El liquido que ha pasado a través del
manto contiene algunos soélidos residuales y granulos bioldgicos que pasan a través del
sedimentador donde los sélidos se separan del futuro efluente. Los sélidos retornan por tanto al
caer a través del sistema de bafle en |la parte alta del manto de lodos.

Para lograr una operacién correcta del sistema se requiere la formacion de biomasa floculenta, y la
puesta en marcha suele requerir la inoculacién previa del reactor con grandes cantidades de
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fangos de algun otro sistema de operacién. Un fango granular es un agregado de microorganismos
formados durante el tratamiento de agua residual en un medio en el que exista un régimen
hidraulico constante de flujo ascendente. En ausencia de algun tipo de soporte, las condiciones del
tipo de flujo crean un ambiente selectivo en el cual sélo esos organismos capaces de anclarse a los
otros, sobreviven y prolifera. La configuracion de los agregados dentro de la biopelicula densa y
compacta es a lo que se denomina granulo. La granulacion depende en gran medida del
crecimiento bacteriano, por lo que optimizando las condiciones de crecimiento se mejorard
considerablemente (Tratamiento mediante reactores anaerobios, 2002).

El elemento mas importante de los reactores UAF es el material de soporte y es el responsable de
la eficiencia el proceso anaerobio. Debe cumplir los siguientes objetivos:

e Separar los sélidos de los gases.

e Promover la homogeneizacién del liquido en el reactor.

e Mejorar el contacto entre el sustrato y los microorganismos dentro del reactor.

e Acumular grandes cantidades de biomasa con el consecuente aumento del tiempo de
retencion de sélidos.

e Actuar como barrera fisica (filtracidon) para evitar que los sdlidos salgan en el efluente
del reactor.

Los medios de soporte utilizados, como relleno, deben ser: resistentes, inertes, ligeros, presentar
una alta porosidad, tener capacidad de adsorcidon de los microorganismos en superficies, no ser
planos y tener un bajo costo. Los materiales mas utilizados son: zeolitas, algas calcareas, materiales
volcdnicos, anillos y esferas de cerdmica o vidrio, pldsticos especiales, paneles modulares o
tubulares, gomas o cauchos de automaoviles, entre otros (Montalvo y Guerrero, 2003).

El tiempo de retencion de sélidos (TRS) debe ser elevado para que pueda desarrollarse una mezcla
apropiada de microorganismos en el UAF, esto puede obtenerse mediante una operacién efectiva
de las tres funciones del separador.

El tiempo de retencién hidrdulico (TRH), debe ser tan pequefio como sea posible. En estas
condiciones, el contacto entre el afluente y la biomasa debe ser muy bueno. Para cumplir con este
objetivo deben tenerse en cuenta dos aspectos muy importantes: el sistema de distribucion del
afluente debe ser disefiado de forma tal que todo el lodo en la parte inferior del reactor se
mantenga en intimo contacto con el afluente y por otra parte que el liquido en el lecho y en la zona
de dispersion debe estar debidamente mezclado.

La produccion de gas debe ser tal que la distribucion del lodo sobre el lecho y en la zona dispersa,
sea 6ptima. La concentracién del lodo en la zona dispersa aumenta con el incremento de la
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produccién de gas y mientras mayor sea la cantidad de lodos en la zona de dispersidon, mayor serd
la capacidad de biodegradacion, por lo tanto, la produccidén de gas sera maxima. Con este maximo,
la concentracion de lodo en la zona de dispersion debe ser tal que garantice una operacion
adecuada de las funciones del separador. A muy altas concentraciones de lodo en la zona de
dispersion, el sistema de recirculacion de éste puede bloquearse y sobrecargarse el sedimentador.

Para obtener buenas eficiencias en el reactor, es fundamental la formacién de un lodo granulado,
lo cual depende, principalmente, de los factores siguientes (Tratamiento mediante reactores
anaerobios, 2002):

e Disponibilidad de nutrientes
e Temperatura

e pH

e Tipo de agua residual

e Sedimentacion por gravedad

Para el disefio de este tipo de reactor deben tenerse en cuenta los parametros siguientes
(Tratamiento mediante reactores anaerobios, 2002):

e La carga organica, que depende principalmente de la temperatura del proceso y del tipo de
agua residual.

e La velocidad superficial en el sedimentador, la cual debe ser pequefa para que no se cree
turbidez y evitar la salida de sélidos en el efluente.

e Laalimentacion al reactor, la cual debe ser uniforme.

El volumen necesario del reactor dependera de varios factores, tales como (Tratamiento mediante
reactores anaerobios, 2002):

e La carga maxima diaria de DQO.

e Lavelocidad superficial.

e Latemperatura del agua residual.

e Las caracteristicas del agua residual (la fraccién insoluble, la biodegradabilidad de los
contaminantes, la presencia de proteinas, etc.)

La velocidad superficial maxima (vs) debe ajustarse a 1 — 1,25 m/h (promedio diario).
Temporalmente (2 a 4 horas), velocidades superficiales de hasta 2 m/h pueden ser toleradas si el
reactor contiene lodo con buenas propiedades de sedimentacién. Para lodos floculentos
voluminosos las cargas superficiales maximas son, aproximadamente, 0,5 m/h. A escala de
laboratorio no se debe sobrepasar una vy de 1 m/h.
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En general, cuando los niveles de DQO son inferiores a 1.000 mg/L, el volumen del reactor viene
determinado por el TRH y no por la VCO. El factor determinante del tamafio del reactor es la VCO
admisible (en términos de DQO biodegradable). Este pardmetro presenta grandes variaciones
dependiendo de la temperatura y de la composicidn y naturaleza de los contaminantes.

Para el tratamiento de aguas residuales diluidas, como las aguas residuales domésticas, se
recomiendan alturas del reactor de 3 a 5 m, mientras que para aguas cuya DQO supera los 3.000
mg/L puede aceptarse una altura de 5 — 7 m. No se recomienda construir reactores de este tipo
mas altos de 7 m. Este factor es determinado por la velocidad superficial maxima vista
anteriormente.

Debe conseguirse un contacto éptimo entre el lodo y el agua residual, evitando la canalizacién del
agua residual a través del lecho de lodo y la formacién de zonas muertas en el reactor, por lo que
el sistema de distribuciéon del afluente al reactor depende de esto, ademds de ser capaz de
limpiarse facilmente, ya que las tuberias tienden a taparse prontamente.

La recirculacién del efluente trae las mismas ventajas comunes a otros reactores anaerobios
(dilucién del agua residual de entrada, disminucién de toxicidad eventual en el afluente, mejora del
contacto microorganismo-sustrato, aprovechamiento de la alcalinidad producida en el reactor,
mayor estabilidad del proceso, etc.). Adicional a estas ventajas, se favorece la granulacién vy
adaptacion del lodo durante el arranque.

Por otra parte, se debe calcular la carga de arranque. Mientras mas indculo se utilice, mayor sera la
carga de arranque. En los reactores con lodo no granular se debe asegurar una concentracién
minima de 10 a 20 g SSV/L en la zona de lodos. Como regla general, se puede iniciar la
alimentacion del volumen de agua necesario para suministrar la carga organica deseada, con una
velocidad ascendente no mayor a un 25% de la de disefio. Si la alimentacion se hace durante una
fraccién del dia, el instalar una recirculacidon con objeto de someter la cama de lodos al efecto
hidraulico acelerard la formacién del grano. En aguas residuales industriales con DQOs elevadas, el
parametro a controlar durante el arranque sera la VCO, mientras que en aguas diluidas, es la carga
hidraulica.

La evolucion del periodo de puesta en marcha puede seguirse mediante la medicién de varios
parametros, tales como el pH, SST, SSV y la DQO en el afluente y efluente. Un criterio simple y
valioso para definir en qué momento debe incrementarse la VCO durante esta etapa es el de
alcanzar remociones minimas de 70% de DQO.
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2.5.2 Zeolita Natural

Las zeolitas, cuya palabra de origen griego significa “piedra que hierve” pertenecen a una familia
de minerales llamado aluminosilicatos hidratados, con estructuras tridimensionales formadas por
tetraedros de AlO, y SiO.. Estos se unen entre ellos compartiendo todos los a&tomos de oxigeno lo
gue forma huecos y canales que permiten la movilidad de moléculas de agua y cationes alcalinos
y/o alcalinos térreos. Son estos cationes los que le otorgan a la zeolita su principal propiedad: la de
facilitar el intercambio iénico (Englert y Rubio, 2005).

Presentan como caracteristica relevante una estructura microporosa, que le otorga una superficie
interna extremadamente grande en relacidon a su superficie externa y le confiere propiedades
adsorbentes, donde las moléculas, atomos o iones, son atrapados o retenidos en la superficie de
un sélido formando una pelicula liquida o sélida en la superficie. Otra propiedad que posee es una
gran capacidad de intercambio idénico, catidnico principalmente (Curi et al.,, 2006), ya que se
produce debido a la sustituciéon de los atomos de silicio de su estructura cristalina por otros
atomos. La ultima gran propiedad que posee es ser un muy buen soporte para la actividad
microbiana, ya que ayuda a incrementar la eficiencia de remocion de materia organica y
compuestos nitrogenados, pues mientras mayor sea la superficie especifica de contacto que posea
la zeolita debido a sus cavidades, mayor sera la cantidad de microorganismos que podra adherirse
a ella (Basaul, 2013).

2.5.3 Inoculo

Para la eliminacion de compuestos azufrados, nitrogenados y organicos presentes en los riles
contaminados, se utilizan indculos provenientes de lodos principalmente encontrados en el suelo,
barro, agua dulce y sedimentos marinos, también en aguas residuales domésticas, asi como en las
lagunas de tratamiento de residuos industriales y tanques de digestidn, especialmente bajo
condiciones andxicas, que son enriquecidos para aumentar la cantidad de microorganismos, los
cuales son bacterias del tipo gram negativas, quimiolitoautétrofas obligadas y pertenecientes a la
beta subclase de las proteobacterias. Poseen la particularidad de reducir el nitrato y/o el nitrito
utilizando compuestos azufrados como el tiosulfato, sin consumir carbono organico, por lo que son
especiales para la desnitrificacion.

Dentro de las bacterias presentes, las mas encontradas luego del enriquecimiento en estos
procesos son del tipo Thiobacillus denitrificans, seguidos de Thiomicrospira denitrificans vy
Castellaniella denitrificans, las cuales tienen las caracteristicas antes mencionadas.
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Poseen una relacidn con el oxigeno de anaerobia facultativa, en una amplia variedad de ambientes
(Moon et al., 2004), las cuales utilizan la oxidaciéon de compuestos de azufre inorganico reducido
(S, SO, 52032', S4026', 5023') (Manconi et al., 2007) para la respiracion por reduccién de oxigeno o
bien, bajo condiciones anaerdbicas de nitrato a nitrogeno gaseoso (Justin y Kelly, 1978). Para el
crecimiento éptimo microbiano se debe tener ciertas condiciones, especialmente una temperatura
adecuada, de entre 28 y 32°C y un pH neutro entre 6y 8,5.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

En la Figura 10 se resume esquematicamente la metodologia llevada a cabo en esta investigacion.

Enriguecimiento
Lodos Autdtrofos l

Inoculacidn Desnitrificacidn Desnitrificacion Desnitrificacion
Reactor - Aut-Het Simultdnea Autdtrofa - Aut-Het Gradual

Enriguecimiento I
Lodos Heterdtrofos

Figura 10: Esquema de metodologia de trabajo en la investigaciéon

Para comenzar se inocula el reactor UAF con lodos autétrofos y heterétrofos, previo
enriquecimiento de los mismos para aumentar la concentracion de microorganismos
desnitrificantes. Una vez estabilizado el sistema, se introduce el RIL sintético para realizar el
proceso de desnitrificacidon autdtrofa-heterdtrofa simultdnea. Posteriormente, se opta por realizar
proceso de sdlo desnitrificacién autdtrofa, con motivo de recuperar el éptimo funcionamiento del
reactor. Una vez hecho esto, se opera con desnitrificacién autdtrofa-heterétrofa simultdnea
nuevamente, esta vez con adicidn gradual de acetato, es decir, con VCO crecientes, hasta
encontrar los puntos dptimos de operacién.

3.1 Equipo para la operacion

Para llevar a cabo la experiencia se utilizd un reactor, el cual fue disefado y operado en un trabajo
anterior (Mufioz, 2015) para desarrollar el proceso de DA via nitrato. El equipo utilizado es un UAF
con recirculacién. Se trata de un reactor cilindrico de 1,5 L, con volumen efectivo de 0,8 L. Como
medio de soporte se agrego zeolita natural chilena chancada de granulometria promedio de 5 mm,
la cual se encuentra en el lecho empacado al centro del reactor. Para asegurar la condicién
anaerobia del reactor, éste fue sellado herméticamente con silicona, ademas de permanecer
siempre aislado a 32°C para asegurar la actividad de las bacterias.

El equipo tiene las medidas presentadas en la Figura 11, ademds de poseer en total 5 aberturas: 2
en la parte inferior para la entrada del afluente (corriente de alimentacidn) y para la recirculacién,
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y 3 en la parte superior, una centrada para la salida del gas que se controla con una valvula anti-
retorno y dos para la salida del efluente y la corriente de recirculacién. Se presenta ademas una
fotografica del reactor real utilizado.

Configuracion del UAF:

1: Ingreso alimentacion
2: Salida recirculacién
3: Entrada recirculacion
4: Salida gas

5: Salida efluente

6: Lecho de zeolita

Figura 11: Dimensiones y configuracidn del sistema utilizado en la experiencia.

3.2 Desnitrificacion autotrofa-heterotrofa simultanea

Para realizar este proceso, es necesario en primer lugar inocular el reactor UAF con un lodo
enriquecido con microorganismos desnitrificantes y luego de esto, comenzar la eliminacion de

contaminantes del RIL sintético.

3.2.1 Enriquecimiento de lodos

La primera etapa consistio en el enriquecimiento de los lodos autétrofos y heterétrofos, que seran
utilizados como indculos para la eliminacién de nitrito, tiosulfato y acetato del afluente sintético en
el desarrollo del proceso de DAH en el reactor.

El reactor UAF se inoculd en primer lugar con un lodo autdtrofo disponible en el laboratorio,
procedente de la empresa Agricola AASA, el cual fue caracterizado y enriquecido por 10 dias con
agua residual sintética con composicion detallada en la Tabla 10 (técnica analitica para
determinacion de SSV en Anexo B), mientras que en la Tabla 11 se indica la composicion de los
micronutrientes que son ingresados en el agua residual sintética en el filtro anaerobio.
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Paralelo a lo anterior, se realizé en otro reactor, del tipo continuo de tanque agitado (CSTR, por sus
siglas en inglés), el enriquecimiento por un periodo de 10 dias del lodo heterétrofo, el cual
proviene de la empresa Chiletabacos y es caracterizado en la Tabla 12, para asi realizar la puesta en
marcha del proceso donde se adiciona la biomasa heterétrofa en el reactor UAF que ya poseia
microorganismos desnitrificantes autétrofos, en proporcién segun sus concentraciones y cinética
de crecimiento para la DAH.

Tabla 10: Composicién agua residual sintética para enriquecimiento de lodo autétrofo.

Alimentacion Autodtrofa

Compuesto [g/L]

Na,S$,;03:5H,0 1,6

NaNO, 0,97

NaHCO; 0,1

NH,4CI 0,1

KH,PO,4 0,3

Ko;HPO,4 1,84
Micronutrientes [mL/L] 1

Fuente: Fajardo, 2011

Tabla 11: Composicidn micronutrientes presentes en el agua residual sintética.

Solucion Micronutrientes

Compuesto [g/L]
Na,Mo0O,4-5H,0 0,73
FeSO4-7H,0 30
ZnCl-4H,0 1
CaCOs 2
MnCl,-4H,0 1,5
CuCO4-5H,0 0,25
CoCl,-6H,0 0,25
NiCl,-6H,0 0,25

H3BO3 0,5
HCl (32%) 50

Fuente: Fajardo, 2011
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Tabla 12: Composicidn agua residual sintética para enriquecimiento de lodo heterdtrofo.

Alimentacion Heterdétrofa ‘

Compuesto [g/L]

CH3COOK 1,38

NaNO, 0,97

NH4CI 0,1

KH,PO4 0,3

K;HPO4 1,84
Micronutrientes [mL/L] 1

Fuente: Adaptado de Aguirre, 2014

El detalle de los micronutrientes utilizados en la alimentacion heterétrofa es el mismo que en el
enriguecimiento autétrofo y se encuentra en la Tabla 11.

Se estudio la cinética de proliferacion del indculo autétrofo antes mencionado en comparacién con
el heterétrofo, donde segin Aguirre (2014), el crecimiento de bacterias heterétrofas es
aproximadamente 4 veces mayor que las autotrofas. Sin embargo, se estudiara una nueva relacién
para este proceso con el fin de mejorar las remociones alcanzadas por dicho autor.

3.2.2 Puesta en marcha desnitrificacion autotrofa-heterétrofa simultanea

Se inoculd el reactor UAF con 150 mL de microorganismos autdtrofos y con 50 mL de lodo
enriquecido heterdétrofo extraido desde el CSTR, para comenzar asi la desnitrificacion
autotrofa-heterétrofa simultanea.

La velocidad de carga nitrogenada es un pardmetro muy importante para saber cuanto nitrégeno
contaminante entra al reactor en forma de NO,". Se calcula segln la Ecuacidn [21] y se mide en kg
N-NO,/(m>-d)

[NOZ_]'Q'(PA N/PM NOZ_)

Vreactor

VCN = [21]

Donde [NO;] es la concentracion de nitrito en kg/m3; Q es el caudal alimentado al reactor en m?/d;

PA N es el peso atomico del nitrégeno en g/mol; PM NO, es el peso molecular del nitrito en g/mol;
Vyeactor €S €l volumen del UAF en m>.
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La velocidad de carga azufrada indica la cantidad de azufre en forma de tiosulfato que entra como
afluente al reactor, el cual es calculado segin la Ecuaciéon [22] y sus unidades son kg
5-S,05%/(m3.d):

[5203_2]'Q'(2.PA S/PM 5203‘2)

Vreactor

VCS =

(22]

Donde [S;037] es la concentracidn de tiosulfato en kg/m>; PA S es el peso atémico del azufre en
g/mol; PM S,05%es el peso molecular del tiosulfato en g/mol.

Ademas de los pardmetros antes descritos, se calcula la velocidad de carga organica que ingresa al
reactor, en forma de acetato esta vez por la alimentacion introducida en él. Se mide a través de la
DQO, que es una aproximacién muy buena del carbono que posee el agua residual sintética. Es
calculada a través de la Ecuacion [23] y sus unidades son kg DQO/(m3.d):

VCO = DQOafluente Q [23]

Vreactor

Donde DQOxfiuente €5 la concentracién de DQO en la alimentacién en kg DQO/m>.

El Tiempo de Retencién Hidraulico en el reactor, que indica el tiempo de permanencia del agua
residual sintética en el sistema, se calcula a partir de la Ecuacidon [24] y tiene unidades de tiempo:

TRH = —"T“g“’r [24]

Se detalla el valor de cada uno de los parametros antes mencionados para esta etapa de la
investigacion en la Tabla 13, ademas de otras condiciones importantes para este tipo de procesos.

Tabla 13: Parametros de carga en el reactor Filtro Anaerobio de Flujo Ascendente para
desnitrificacion autotrofa-heterdtrofa simultanea.

Parametro Valor Unidades
Velocidad carga nitrogenada 1,01 kg N-NO,/(m>-d)
Velocidad carga azufrada 2,02 kg S-S,05%/(m>d)
Velocidad carga organica 4,56 kg DQO/(m>-d)
Tiempo de retencion hidraulico 5 h
Relaciéon C/N 4,5 kg DQO/kg N
Relacion S/N 2,0 kg S/kg N

El agua residual sintética a tratar se detalla en la Tabla 14 a continuacion.
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Tabla 14: Composicion agua residual sintética para desnitrificaciéon autétrofa-heterdtrofa
simultanea

Alimentacion Hibrida

Compuesto [g/L]

Na,S,03-5H,0 1,6

NaNO, 0,97

CH3COOK 1,38
NaHCO; 3

NH.CI 0,08

K,HPO,4 0,1
Micronutrientes [mL/L] 5

Fuente: Adaptado de Aguirre, 2014

El detalle de los micronutrientes es el mismo que en el enriquecimiento autétrofo y heterétrofo se
encuentra en la Tabla 11.

En la operacién del reactor UAF para la desnitrificacién simultanea, el primer dia se produce la
adaptacion en la coexistencia de los microorganismos, para asi el segundo dia introducir el agua
residual sintética para comenzar el proceso, aunque aun sin realizar mediciones.

El tercer dia comienza a realizarse las mediciones de pH, DQO, nitrito y tiosulfato, para asi ver las
remociones de cada uno de los componentes organico, nitrogenado y azufrado, ademas del pH que
controla la actividad de las bacterias. Los métodos analiticos utilizados en esta y las posteriores
secciones, son presentados en la Tabla 15.

Tabla 15: Parametros de control, métodos analiticos y periodicidad de las mediciones en el reactor
de Lecho Fijo con Flujo Ascendente ocupado en la experiencia

Parametro de Método analitico Periodicidad de Referencia
control mediciones
Nitrito (NO,) Espectrofotometria 4-5 veces a lasemana Standard Methods
uv APHA, 2012
Tiosulfato (5203'2) Yodometria 4-5 veces a lasemana  Harris, 2007
DQO Digestion por 4-5veces a lasemana Standard Methods
K,Cr,05 APHA, 2012
pH Potenciometria 4-5veces a lasemana Standard Methods
APHA, 2012
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Los andlisis se realizan al afluente y efluente para lograr la determinacion de la eficiencia de
remocion de los compuestos de nitrogeno, azufre y materia orgdnica durante toda la experiencia,
ademas del control del pH.

En los Anexos del A, C, D y E se encuentran los procedimientos realizados en el laboratorio para
obtener las mediciones antes descritas.

En este proceso se efectian sélo 6 mediciones, pues surgen problemas con las remociones y el pH
se eleva hasta inhibir la actividad de las bacterias, por lo que se paraliza la actividad y se busca una
nueva alternativa, que sera mencionada en el apartado siguiente.

3.3 Desnitrificacion autotrofa-heterotrofa simultanea con aumento de VCO

Debido a que el trabajo de la puesta en marcha no pudo seguir pues las condiciones no son aptas
para ello ademas de las remociones muy por debajo de lo esperado, se opta por cambiar la
metodologia de trabajo. Para esto, se retira el indculo mixto presente en el reactor UAF, ya que se
comenzara por enriquecer nuevas bacterias, para luego realizar desnitrificacion autétrofa para asi
recuperar el reactor y su funcionamiento y una vez que este proceso funcione dptimamente se
realizard DAH con aumento de la VCO.

3.3.1 Enriquecimiento lodo autétrofo y heterotrofo

Se ingreso al reactor UAF nuevamente lodo autétrofo procedente de la empresa Agricola AASA, el
cual fue caracterizado y enriquecido por 7 dias con agua residual sintética con composicion
detallada en la Tabla 10, apartado 3.2.1, mientras que en la Tabla 11 del mismo apartado, se indica
la composicion de los micronutrientes del agua residual sintética en el filtro anaerobio.

Paralelo a lo anterior, al igual que en el proceso de puesta en marcha, se realizé en el reactor CSTR
el enriquecimiento del lodo heterétrofo por el mismo periodo de tiempo, el cual proviene de la
empresa Chiletabacos y es caracterizado en la Tabla 12, apartado 3.2.1, para continuar con el
proceso de desnitrificacion.

3.3.2 Desnitrificacion autotrofa

Se inocula el reactor UAF con 160 mL de bacterias autétrofas de AASA, que son medidas en su
concentracion de SSV, mezcladas con los microorganismos desnitrificantes heterétrofos, pero esta
vez sélo 40 mL, debido a que la desnitrificacion se realizard en primer lugar con agua residual
sintética sdlo con compuestos contaminantes nitrogenados y azufrados (es decir, desnitrificacion
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autétrofa) para luego, cuando se alcance remociones adecuadas y estables medidas con los
mismos métodos analiticos expresados en el apartado 3.2.2, Tabla 15, introducir gradualmente el
agua residual sintética con materia orgdnica, es decir, subiendo el valor de la VCO, para dar paso a
la DAH con aumento de VCO.

La composicion del agua residual sintética a tratar y el detalle de los micronutrientes se encuentran
en el apartado 3.2.1, Tablas 10y 11.

En la Tabla 16 se detalla el valor de cada uno de los pardmetros para esta etapa de la investigacion,
ademas de las condiciones importantes para este tipo de procesos.

Tabla 16: Pardmetros de carga en el reactor de Lecho Fijo con Flujo Ascendente para el proceso de
desnitrificacion autoétrofa.

Parametro Valor Unidades
Velocidad carga nitrogenada 1,03 kg N-NO,/(m>-d)
Velocidad carga azufrada 2,00 kg S—Szog'z/(m3-d)
Tiempo de retencion hidraulico 5 h

Relacién S/N 1,94 kg S/kg N

3.3.3 Desnitrificacion autétrofa-heterdtrofa simultanea con aumento gradual de la VCO

Para esta parte de la investigacion, se ocupd un inéculo mixto con 160 mL de lodo autétrofo de
concentracién 8.066,7 [mg/L] de SSV, junto a 40 mL de lodo heterétrofo de concentracion 19.516,7
[mg/L] de SSV.

Durante 20 dias se realizé la desnitrificacion del agua residual introducida al reactor, tomando de
ésta 15 mediciones a través de los métodos analiticos mencionados en el apartado 3.2.2, Tabla 15,
donde se detalla en las Tablas 17 y 18 la introduccion en el reactor del RIL organico y los
parametros para esta etapa de la investigacion.

Las remociones alcanzadas durante los dias de trabajo permitieron determinar la correcta
operacion del reactor en el proceso de desnitrificacién, por lo que se detuvo en la VCO que
mostraba deficiencias operativas, pero no sin antes realizar mediciones para asegurar la no
remocidn de compuestos orgdnicos en concentraciones mas altas de acetato.

Tabla 17: Componentes agua residual para desnitrificacién autétrofa-heterétrofa en forma gradual
con velocidad de carga orgdnica creciente.
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Alimentacion Hibrida

Compuesto [g/L]
Na,S,03-5H,0 1,6

NaNO, 0,97
CH3COOK (VCO creciente) 0,138 a 1,035
NaHCO; 3

NH,CI 0,08

KoHPO,4 0,1
Micronutrientes [mL/L] 5

Metodologia

Tabla 18: Parametros en desnitrificacion autétrofa-heterdtrofa en reactor de Lecho Fijo con Flujo

Ascendente, con adicion de acetato en forma gradual a velocidad de carga organica creciente.

Dia CHsCOOK VCN VCS VCO  Relacién C/N Relacién S/N \

1 0,138 1,00 2,03 0,46 0,458 2,043
2 0,138 0,98 1,94 0,46 0,466 1,980
3 0,138 0,98 1,97 0,46 0,472 2,010
4 0,276 0,98 2,07 0,93 0,942 2,104
5 0,276 0,99 1,90 0,94 0,945 1,918
6 0,414 0,97 1,99 1,38 1,420 2,045
7 0,414 0,97 2,10 1,40 1,437 2,151
8 0,621 0,97 2,03 2,14 2,201 2,095
9 0,621 0,97 2,02 2,04 2,100 2,077
10 0,828 0,97 2,03 2,75 2,826 2,093
11 0,828 1,00 2,02 2,82 2,822 2,021
12 0,966 0,98 2,11 3,22 3,288 2,151
13 0,966 0,99 2,00 3,26 3,283 2,013
14 1,035 0,98 2,05 3,48 3,557 2,091
15 1,035 0,99 2,06 3,50 3,542 2,084

Nomenclatura: CH;COOK: acetato, componente organico, medido en g/L; VCN: velocidad de carga
nitrogenada, medida en kg N-NOZ'/(m3-d); VCS: velocidad de carga azufrada, medida en kg S-SZO3'2/(m3-d);
VCO: velocidad de carga orgénica, medida en kg DQO/(m>-d); Relacién C/N medida en kg DQO/kg N; Relacion
S/N medida en kg S/kg N.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Desnitrificacion autotrofa-heterotrofa simultanea

4.1.1 Etapa de enriquecimiento e inoculacion de reactor UAF

Resultados y Discusién

En esta, la etapa previa de la investigacidn, se enriquecidé por 10 dias un lodo autétrofo en el
reactor UAF y otro heterétrofo en el CSTR simultdneamente, para inocular el primero para la
desnitrificacion autétrofa-heterdtrofa simultanea, con el fin de tener las bacterias desnitrificantes

listas y en dptimas condiciones para el proceso, que deben estar presentes en un volumen de 200

mL dentro del reactor.

Se trabajé utilizando las condiciones establecidas en el apartado 3.2.1 de esta investigacion.

Posteriormente, se midié la concentracion de los indculos, expresados en mg/L de SSV,
estableciéndose los siguientes resultados para los microorganismos para la desnitrificacion
autotrofa-heterdtrofa simultanea, expresados en las Tablas 19 y 20.

Tabla 19: Crecimiento bacterias de lodos para desnitrificacién autétrofa-heterétrofa simultanea.

Tasa Crecimiento ‘

Inicial [mg/L] 10 dias [mg/L]
Bacterias Autotrofas 5222,2 8833,3
Bacterias Heterotrofas 5383,3 28566,7

A partir de estas concentraciones, es posible establecer el volumen de inéculo a ingresar en el

reactor UAF, ademas de la masa de bacterias, lo cual se presenta en la Tabla 20:

Tabla 20: Bacterias inoculadas en el Reactor UAF para desnitrificacion autdtrofa-heterétrofa

Inoculacién Reactor

[mL] ingresados masa bacterias Razén A/H
al reactor [mg]

Bacterias Autdtrofas 150,00 1325,00

Bacterias Heterotrofas 50,00 1428,33 0,93

Segun lo establecido en las mediciones de esta investigacion, se vio una razén de crecimiento en la

concentracion de 3,14 veces H:A, por lo que se optd por utilizar esta relaciéon para inocular el
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reactor hibrido, aproximando a 150 mL de lodo autétrofo y 50 mL de lodo heterétrofo, para asi
completar los 200 mL disponibles para los microorganismos.

Se midié también en esta etapa de enriquecimiento, el pH para principalmente controlar la
actividad de las bacterias, teniendo como resultados que siempre estuvo dentro del rango 6ptimo,
pues varid entre 6,9y 7,4 en el lodo autétrofo y 7,1 hasta 7,5 en los microorganismos heterétrofos.

4.1.2 Puesta en marcha desnitrificacion autotrofa-heterotrofa simultanea

Este proceso se llevd a cabo bajo las condiciones expresadas en la Tabla 13 apartado 3.3, por un
periodo de 13 dias (desde el dia 0 con la alimentacion hasta la Gltima medicién dia 12) y no tuvo los
resultados esperados, ya que las remociones de materia organica y tiosulfato fueron en promedio
en torno al 50%, bajando hasta 32,9 y 32,0%, respectivamente, el pH se elevd a un valor que
inhibid la actividad de las bacterias y el proceso no pudo seguir su curso.

Se presenta en los graficos a continuacion la variacion del pH y de remocién de contaminantes en
los dias donde se realizé mediciones.

En primer lugar, en la Figura 12 se aprecia la variacion del de pH.

==¢==Efluente == Afluente ‘
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Figura 12: Variacion de pH en Desnitrificacion Autétrofa-Heterétrofa Simultanea

En los primeros 9 dias de operacion, el pH se mantuvo en el rango de actividad de las bacterias
(mayor a 6 y menor a 8), pero a partir del dia 10 se elevd sobre este valor hasta llegar a 9,4 en el
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efluente del proceso en el dia 12, por lo que se paraliza el trabajo, pues a este valor de pH la
actividad de los microorganismos desnitrificantes es inhibida fuertemente (Mahmood et al., 2008).

A partir de lo anterior, se prevé una disminucién considerable en la remocién de compuestos en la
Figura 13, donde se presenta la remocién de todos los componentes contaminantes del proceso:
nitrito, tiosulfato y materia orgdnica.
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Figura 13: Remocidn de nitrédgeno como nitrito, azufre como tiosulfato y materia organica como
DQO, Desnitrificacion Autétrofa-Heterdtrofa Simultdnea.

A partir del gréfico de la Figura 13, se aprecia una remocion promedio de 94% de nitrito, llegando a
un maximo de 99,8%, el cual esta cerca del éptimo esperado y conseguido por autores como
Mufioz (2015), Garrido (2014), Guerrero et al. (2015), superior al 99%, pero, por otra parte, las
remociones de tiosulfato y acetato tienen una tendencia clara a la baja, llegando ambas a apenas
sobre el 32%, por lo que se puede afirmar la fuerte inhibicién de la actividad de las bacterias. Lo
anterior es reforzado por el alza del pH en esta etapa del proceso visto en la Figura 12. Esto pudo
ser causado por una mala estrategia de operacién, pues la VCO inicial fue elevada respecto a otros
autores (VCO promedio de 4,56 kg O,/(m>-d) comparada a 1 kg 0,/(m>-d) en su primera etapa y 3
kg 0,/(m>-d) en su segunda etapa de Guerrero, et al. (2015)). Por otra parte, pudo deberse al poco
tiempo de enriquecimiento de lodos que existid, pues éste fue de 10 dias, el cual es
sustancialmente menor a otras referencias como Garrido (2014), Mufioz (2015) y Fajardo (2011),
todas en torno a los 90 dias.
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Otra causa de las bajas remociones pudo ser la muy baja relacion entre microorganismos
autoétrofos y heterdtrofos inoculados en el reactor UAF, pues esta razon fue de 0,93, muy lejana a
la relacién A/H igual a 4 utilizada por Aguirre (2015).

Debido al mal resultado anterior, se finaliza esta primera parte de la operacidon de DAH, para seguir
a continuacion con la recuperacion del reactor.

4.2 Desnitrificacion autotrofa-heterotrofa simultanea con aumento de VCO

Corresponde a una segunda etapa de esta investigacion, donde la primera finalidad es recuperar el
indculo y el funcionamiento correcto del reactor para proseguir con el trabajo de DAH.

4.2.1 Enriquecimiento lodo autétrofo y heterétrofo

Desde el dia 1 hasta el dia 7 de esta segunda etapa, se produce el enriquecimiento de lodo
autotrofo y de lodo heterdtrofo que serd usado posteriormente, una vez recuperada la correcta
operacion del proceso. Se obtuvieron los resultados expresados en la Tabla 21.

Tabla 21: Crecimiento bacterias de lodos para desnitrificacién autdtrofa-heterédtrofa con aumento

de VCO.

Inicial [mg/L] 7 dias [mg/L]
Bacterias Autotrofas 5200,0 8066,7
Bacterias Heterotrofas 5366,7 19516,7

A partir de estas concentraciones, es posible establecer el volumen de inéculo a ingresar en el
reactor UAF, ademas de la masa de bacterias, lo cual se presenta en la Tabla 22.

Tabla 22: Bacterias inoculadas en el Reactor UAF para desnitrificacidon autdtrofa y desnitrificaciéon
autoétrofa-heterdtrofa simultdanea con aumento de VCO.

Inoculacion Reactor ‘

[mL] ingresados masa bacterias Razén A/H
al reactor [mg]

Bacterias Autétrofas 160,00 1290,67

Bacterias Heterétrofas 40,00 780,67 1,65
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4.2.2 Desnitrificacion autotrofa

Posterior al enriquecimiento y caracterizacidon de indculos, se inocula el reactor UAF con las
bacterias desnitrificantes autdtrofas, para asi comenzar la operacién de la DA con sus respectivas
mediciones. En primer lugar, se muestra el resultado del potencial de hidrégeno en la Figura 14,
cuya finalidad es ser el indicador de la concentracién de protones en el medio acuoso, ya que
cualquier variacion del nivel éptimo de pH repercute en la disminucion de la actividad de los
microorganismos presentes, incluso hasta que ésta desaparezca.

‘ === Efluente == Afluente
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Figura 14: Variacidn del pH Etapa Desnitrificacién Autétrofa

A partir del grafico anterior, es posible ver el valor pH dentro del rango éptimo en esta etapa del
proceso, por lo que los microorganismos desnitrificantes se encuentran en plena actividad.

Siguiendo a lo ya mencionado, al ser un proceso autdétrofo, existen 2 parametros a medir para ver
la eficiencia de remociones, los cuales son nitrito y tiosulfato.

Se presentan los resultados de la eficiencia de remocién de nitrito en la Figura 15 y de remocion de
tiosulfato en la Figura 16.

Se aprecia a partir de estos graficos las dptimas remociones de los dos contaminantes en el RIL
sintético, muy cercanas al 100%, donde con 7 dias, a pesar de ser un corto tiempo de
enriguecimiento de los microorganismos comparado con los autores mencionados en el apartado
4.1.2, se llegd a estos valores. Esto se debe a que la DA es un proceso altamente estudiado y
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principalmente a que la VCN es baja (siempre en torno a 1 kg N-NO,/(m>-d)) lo cual es necesario
para que la desnitrificacién via nitrito sea exitosa (Ciudad, et al., 2003).
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Figura 15: Remocidn de Nitrito en Etapa Desnitrificacidon Autétrofa
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Figura 16: Remocidn de Tiosulfato en Etapa Desnitrificacion Autétrofa
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Por lo anterior, se decide volver a hacer DAH, esta vez con VCO creciente, proceso que fue descrito
en el apartado 3.3.3 y los resultados se veran en lo que sigue.

4.2.3 Desnitrificacion Autotrofa-Heterotrofa simultanea con VCO creciente

En esta parte de la investigacion, se siguen los parametros mencionados en el apartado 3.3.3 y se
obtuvieron los siguientes resultados.

Potencial de Hidrégeno, pH

Se midio el pH en esta etapa de la investigacidn, pues es el parametro clave para ver la actividad o
inhibicion de las bacterias desnitrificantes que remueven los compuestos contaminantes. Los
resultados son expresados a través del grafico de la Figura 17.
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Figura 17: Variacién del pH desnitrificacion autétrofa-heterétrofa simultanea con velocidad de
carga organica creciente

A partir del grafico anterior, al igual que para la DA, se observa el valor de pH dentro del rango
Optimo en esta etapa del proceso, pues su valor se mueve entre 7,1 en la entrada y 7,9 en la salida
del reactor, por lo que los microorganismos se encuentran en plena actividad desnitrificante, lo
cual es concordante con otros autores como Oh et al. (2000) o Fajardo (2011).

Siguiendo a lo ya mencionado, al ser un proceso autétrofo-heterétrofo en forma simultanea,
existen 3 parametros a medir: concentracién y eficiencia de remocidn de nitrito, tiosulfato y DQO,
todos de acuerdo a la VCO en el momento en que se realizé la medicion.
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Se presenta en la Figura 18 el grafico comparativo de la concentracién de entrada y salida de nitrito

en el reactor, el cual fue ingresado por medio del agua residual sintética descrita en el apartado

3.3.3, mientras que en la Figura 19, el porcentaje de remocién de nitrito en cada dia de operacion.
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Figura 18: Concentracidn de nitrito en desnitrificacién autétrofa-heterétrofa simultdnea con

velocidad de carga organica creciente
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Figura 19: Remocidn de nitrito en desnitrificacion autétrofa-heterdtrofa simultdnea con velocidad

de carga orgénica creciente
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A partir de la Figura 18 se desglosa la alta disminucidn en la concentracién de este compuesto, ya
que desde en promedio en torno a 670 mg/L baja hasta un valor de 2,72 mg/L en el dia 6, situacién
que era de esperarse pues los microorganismos utilizados son especialistas en la remocion de
nitrito por sobre los demds contaminantes, ya que el tiosulfato y el acetato son utilizados como
fuente para la remocion del NO,'. El descenso en la concentracion de nitrito es similar al de otros
autores como Guerrero et al. (2015) o Peirano (2016), situacion que para ser mejor representada,
es analizada en el gréfico de la Figura 19, el cual muestra una remocién porcentual de nitrito a lo
largo de todo el proceso mayor a 96,80%, lo cual concuerda con investigaciones de DA de Mufioz
(2015) y Garrido (2014), que llega a un maximo de 99,60% en el dia 6 de medicién a una VCN de
0,991 kg N-NO,/(m3d) y VCO de 1,40 kg DQO/(m>d), lo cual es éptimo pues llegar a estos
porcentajes de remocidn en un proceso de DAH es aun mds complicado y es logrado en este caso.
Siguiendo a lo anterior, es necesario destacar el 99,05% de remocion del dia 13 de medicidn, pues
este es a una VCO mayor, igual a 2,15 kg DQO/(m>-d), lo que involucra una mayor concentracién de
entrada del agua residual sintética al reactor con una alta remocién, al igual que el 99,03% de
remocién en el dia 15, a una VCO de 2,82 kg DQO/(m3-d), lo cual es alcanzado en estudios de DAy
también en DAH con Guerrero et al. (2015), donde se llegd a remociones en torno al 100%,
aunqgue en este trabajo de investigacidén las velocidades de carga de todos los compuestos son
mayores, no asi comparado a Chen et al. (2008), quienes utilizando un reactor EGSB, con un TRH
de 11,2 h y una VCN de 1,45 kg N—N03'/(m3-d), obtuvieron un porcentaje de remocién de nitrato
del 99%, el simil al nitrito en este trabajo.

En resumen, a lo largo de toda esta etapa del proceso, se observa que la concentracién de nitrito
es un factor importante pero no relevante como los que se veran luego, pues a lo largo de toda la
investigacidn se alcanzé remociones dptimas de este compuesto.

Tiosulfato

En primer lugar, se presenta en el grafico de la Figura 20 la concentracién de entrada y de salida de
tiosulfato en el reactor UAF, que es ingresado por medio del agua residual sintética descrita en el
apartado 3.3.3 y es calculada mediante la técnica de la yodometria.

Segun este grafico de la Figura 20, se observa la linealidad de las concentraciones en la entrada y
salida del reactor, y por supuesto la notable disminucidn de tiosulfato luego de pasar por el mismo,
desde en promedio 750 mg/L hasta un promedio de 130 mg/L a lo largo de los ultimos 10 dias, que
son las mediciones realizadas a mas alta VCO, por lo que se podra comparar con Aguirre (2015) en
su segunda etapa de trabajo, donde si bien la concentracién que alcanzé es menor a la de este
trabajo, la VCS también fue menor, por lo que para ver de mejor manera las remociones y la VCO
en cada una de ellas, se presenta la Figura 21.
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Figura 20: Concentracion de tiosulfato en desnitrificacién autétrofa-heterétrofa simultdnea con
velocidad de carga organica creciente
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Figura 21: Remocion de tiosulfato en desnitrificacion autétrofa-heterdtrofa simultdnea con
velocidad de carga organica creciente

Del grafico en la Figura 21 se ve la alta remocién de tiosulfato a lo largo del proceso, llegando a un
maximo de 84,52% en el dia 15 de operaciéon a una VCO de 2,82 kg DQO/(m>-d), mientras que
también es necesario destacar el 82,69% de remocién del dia 13 de operacién, pues aunque éste
es a una VCO menor, igual a 2,15 kg DQO/(m>d), es la segunda mejor remocién y se debe
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encontrar un punto de equilibrio entre las remociones de los 3 compuestos. Durante todo este
proceso de DAH, se observa una concentracidn practicamente constante en la entrada (afluente) y
salida (efluente) del reactor, a pesar del cambio en la VCO. Chen et al. (2008) utilizando un reactor
EGSB, con un TRH de 11,2 horas y una VCS de 3,0 kg S-S,/(m*-d), obtuvieron un porcentaje de
remocion de sulfuro del 100%, mientras que por otro lado, Reyes-Avila et al. (2004), utilizando un
reactor CSTR de 1,3 L, un TRH de 2 dias y una VCS de 0,294 kg S-S,/(m>-d) obtuvieron una
remocioén de sulfuro del 99%. Adicionalmente, Aguirre (2015) utilizando un reactor UASFB, alcanzd
una remocién de sélo 32,5% de tiosulfato, el mismo compuesto que en este estudio, pero con
nitrato en vez de nitrito como fuente de nitrégeno, por lo que se mejora sustancialmente la
remocion, ademas de operar a una VCS mayor, de 2,02 kg S-5,052/(m>d) en comparacién a los
0,75 kg S-S,05%/(m>.d) del autor mencionado.

En resumen, a lo largo de toda esta etapa del proceso, se observa que la concentracidon de
tiosulfato es un factor muy importante, pues en toda la investigacién no se alcanzaron remociones
muy altas y es el factor clave en este tipo de procesos, pues se usa en exceso en la reaccion
estequiométrica, y por esto tiende a quedar remanente del mismo.

Acetato

Es importante sefialar que este pardmetro es el mas variable en esta investigacién, pues al ser
introducido en forma gradual y creciente, la VCO va a variar constantemente y en cada medicidn,
por lo que encontrar un punto de equilibrio no sélo dependerd de la remocion alta de este
compuesto, sino también de la alimentacion que haya del mismo, ya que puede existir remociones
muy altas pero si se introduce muy poco acetato, no es algo conveniente para extrapolar a escala
industrial, ya que no serad realista.

Se presenta en la Figura 22 la DQO de la alimentacidn y descarga del reactor segun la VCO, donde
el acetato fue ingresado por medio del agua residual sintética descrita en el apartado 3.3.3.

De este grafico se aprecia que la DQO de ingreso aumenta sustancialmente, esto debido a que
aumenta la VCO, ya que al tener mayor cantidad de acetato el afluente, mayor serda su
concentracion. Esta alza de la concentracion también fue vista en el estudio realizado por Aguirre
(2015) donde la VCO aumenté de 0,62 kg DQO/(m>-d) a 1 kg DQO/(m>-d).

Ademas, se ve la alta remocidn de acetato en gran parte de esta parte del proceso, desde el dia 1
al 18, mientras que en los dias 19 y 20 los valores de DQO del efluente son altos y cercanos a la
alimentacion, por lo que es muy probable que el limite de carga orgdnica se establezca en el dia 18,
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a una VCO de 3,261 kg DQO/(m3-d), la cual es mayor a todos los autores antes mencionados
(Aguirre, 2015; Peirano, 2016; Chen et al., 2008; Reyes-Avila et al., 2004). Esta situaciéon que serd

analizada teniendo las remociones reales de DQO segun la VCO, en el grafico de la Figura 23.
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Segun la Figura 23, la mejor remocién de DQO se establece en el dia 13 de operacidén, igual a
98,68% a una VCO de 2,15 kg DQO/(m3-d). Ademas de este valor, es necesario mencionar el
93,27% de remocion en el dia 15, pues aunque es menor porcentaje, se encuentra a una VCO
mayor, con un valor de 2,82 kg DQO/(m?>-d). Estos dos valores son mejores comparados a los
alcanzados por Chen et al. (2008), quienes utilizando un reactor EGSB, con un TRH de 11,2 horas y
una VCO de 2,77 kg Acetato/(m?>-d), obtuvieron un porcentaje de remocién de materia orgénica del
90%, y aun mejores a los encontrados por Reyes-Avila et al. (2004), que con una menor VCO
llegaron al 69% de remocién.

En resumen, para la DQO se observa que existen remociones muy altas, cercanas al 100% entre los
dias 1 y 18 del proceso, mejorando significativamente las remociones alcanzadas en la Etapa de
DAH, donde fue alimentado acetato de una vez a la concentracién maxima estequiométrica para
las reacciones involucradas.

En el apartado siguiente, se veran las remociones de todos los compuestos para asi obtener los
puntos de VCO mds recomendables para la operacién del reactor UAF de esta investigacion.

Remociones de todos los componentes

Para conocer las dptimas condiciones de operaciéon del reactor, es necesario comparar las
remociones de todos los compuestos, segun la VCO en el momento de la medicién, para asi
analizar la cantidad removida de todos los compuestos con la cantidad alimentada de carga
organica en el reactor, pues este parametro es muy importante para principalmente darle realidad
a este proceso de desnitrificacidn autétrofa-heterédtrofa en forma simultanea en el reactor UAF.

Se presenta en el gréfico de la Figura 24, las remociones de nitrito, tiosulfato y DQO alcanzadas en
la DAH con VCO creciente, ademas de la VCO correspondiente a cada medicion, para asi
compararlas y analizar los mejores resultados.

A partir del grafico anterior que muestra las remociones de todos los contaminantes estudiados, es
posible ver en primer lugar que el nitrito es el compuesto con mayor porcentaje de remocidn,
siempre superior a un 97% vy con un tope en las mediciones de 99,60% en el dia 6 a una VCO de
0,936 kg DQO/(m?>-d), lo cual contrastado con los autores mencionados en los anteriores apartados
a una similar VCO, es totalmente acorde.

Para continuar el analisis de los resultados, el tiosulfato es el compuesto con menor tasa de
remocion, desde un 67,5% en el dia 3, llegando a un maximo de 84,5% en el dia 15. Sin duda
alguna es el compuesto mdas complicado de controlar, en parte porque las mediciones por
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yodometria no son muy exactas debido a la poca graduacién de los implementos de laboratorio y a
gue se agrega en exceso en el RIL sintético ocupado. Por otra parte, es una mejora significativa con
respecto a Aguirre (2015) que llegé al 32,5% de remocidn, pero no tan buena como Chen et al.
(2008) que llega al 100% de remocién de sulfuro en su reactor EGSB a una VCS mayor en 1
kg S-5,052/(m>-d).
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Figura 24: Remocién componentes, desnitrificacion autdtrofa-heterdtrofa simultanea con
velocidad de carga organica (VCO) creciente

El acetato es el compuesto clave en esta etapa pues se introduce en distinta proporcién de carga
orgdnica en cada medicién del proceso, por lo que existen remociones altas pero la alimentacién al
cambiar mucho el porcentaje de remocién por si sola no explica mucho.

La VCO se varié constantemente y este pardmetro junto a las remociones permitira obtener el
punto 6ptimo de operacidn. Para ayudar a esto, se presenta la Tabla 23 con los valores obtenidos
para las VCO mas significativas del proceso.

Tabla 23: Resumen mejores remociones seglin Velocidad de Carga Organica (VCO)

vVCO % Remocion % Remocion % Remocidn
kg DQO/(m*-d) Nitrito Tiosulfato DQO
6 1,400 99,26 77,49 94,59
13 2,147 99,05 82,69 98,68
15 2,823 99,03 84,52 93,27
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A partir de la Tabla 23, se ve que todas las mejores remociones se encuentran en mediciones
distintas, por lo que un andlisis mds profundo es necesario para ver la mejor opcion.

En primer lugar, se descarta la medicion del dia, ya que posee la mejor remocién de nitrito pero la
peor de tiosulfato, ademas de ser realizada a la VCO mas baja, por lo que la alta remociéon de DQO
no es tan importante ya que se elimina en gran cantidad pero se alimenta poco.

A continuacion, se comparan las mediciones de los dias 13 y 15, donde en la primera de ellas existe
apenas mayor remocion de nitrito y 5,4% mas remocién de DQO, lo cual es un valor bastante
importante. En la medicién del dia 15, existe un 1,8% mayor remocién de tiosulfato y como se
menciond anteriormente menor remocion de DQO, pero la carga orgdnica es de 2,823
kg DQO/(m>d) contra 2,147 kg DQO/(m>-d) del dia 13, lo que sumado a una VCN mayor (1,00
contra 0,97 kg N-NO,/(m>.d)), hacen del dia 15 el punto éptimo de operacidn en este proceso.

La VCN ocupada en este trabajo de investigacion fue siempre en torno a 1,0 kg N-NO,/(m>-d)

Sin duda alguna ambas opciones son muy beneficiosas para un proceso de desnitrificacion
autotrofa-heterdtrofa simultanea, y el parametro que mandara cudl de las dos es mejor, es la carga
organica aplicada.

Si se desea aumentar la carga orgénica, incluso hasta un maximo de 3,261 kg DQO/(m>-d),
correspondientes a DQO de 0,966 mg/L de acetato en el dia 18, las remociones siguen siendo muy
buenas, pero si se prefiere eliminar principalmente toda la carga organica y dejar en segundo plano
el tiosulfato removido, se debe volver al punto anterior.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1 Conclusiones

e La desnitrificacion a partir de nitrito es factible siempre que su concentracion se mantenga en
un nivel bajo al interior del reactor. Es por esto que la VCN promedio fue sélo de
aproximadamente 1 kg N-NO,/(m>-d), para asegurar las altas remociones. Lo anterior se debe
a que el nitrito es un compuesto intermedio en la transformaciéon desde nitrato a nitrégeno
gaseoso, por lo que una alta concentracién del mismo involucra la creacidon de otros
compuestos en esta cadena.

e La DA consiguid remociones mdximas de 99,3% y 98,9% de nitrito y tiosulfato,
respectivamente, la cual fue realizada con pardmetros de VCN igual a 1,03 kg N-NO,/(m>-d) y
VCS de 2,00 kg 5-5,05%/(m>-d).

e Un punto muy importante de operacidn ocurrié en el dia 13, donde para una VCO de 2,15 kg
DQO/(m?3-d) y una VCN de 0,97 kg N-NO,/(m>-d) se alcanzaron remociones méximas de nitrito
(99,1%) y de DQO (98,7%), mientras que la remocién de tiosulfato fue de 82,7%. Las relaciones
de alimentacion C/N y S/N corresponden a 2,15 y 2,08 respectivamente.

e La VCN ocupada en el punto 6ptimo de proceso fue de 1,0 kg N-NO,/(m>-d), correspondiente
al dia 15 en la etapa de DAH con VCO creciente, donde para una VCO de 2,82 kg DQO/(m>d) se
obtienen remociones que llegan a 99,0% de nitrito, 84,5% de tiosulfato y 93,3% de DQO. Las
relaciones de alimentacion C/N y S/N corresponden a 2,82 y 2,09 respectivamente.

e Se observd que el limite de carga organica corresponde a una concentracion de 0,966 mg/L de
acetato, equivalentes a una VCO de 3,261 kg DQO/(m3-d), donde se obtuvo remociones de
99,1% de nitrito, 82,5% de tiosulfato y 85,5% de acetato. En este punto, la VCN fue de 0,99 kg
N-NO,/(m>-d) y la VCS de 2,02 kg $-5,05%/(m>-d).
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5.2 Recomendaciones

Se puede plantear las siguientes mejoras para este tipo de procesos:

e Se propone modificar la relacién S/N, a una mas cercana a la estequiométrica para reducir
el porcentaje en exceso del tiosulfato en el agua residual sintética de alimentacién al
reactor UAF y tener mejores remociones del mismo.

e Realizar mediciones de tiosulfato de forma mas exacta, donde los instrumentos de
laboratorio para la yodometria tengan una mejor resolucion.

e Hacer el proceso con un RIL real para llevarlo a una escala industrial de mejor forma,
ocupando diluciones para usar la gradualidad en la concentracién de los contaminantes.

e Usar ojala otra técnica para la medicién de DQO, ya que la actual (digestion con dicromato
de potasio) presenta compuestos altamente reactivos y que pueden provocar quemaduras.
Una opcidn viable es a través de espectrofotometria.

e Subir todos los parametros de Velocidad de Carga para ver cobmo se comporta el proceso en
condiciones de mayor concentracidon de contaminantes.
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ANEXOS

A. Demanda Quimica de Oxigeno (micro):
1. Reactivos:

a) Solucion Digestora: Disolver en 500 mL de agua las siguientes cantidades de reactivos: 10,216 g
de K,Cr,07, 250 mL de H,SO4 conc, 17,0 g de HgSO, (esta cantidad se puede aumentar o
disminuir en funcién de la cantidad de cloruros presentes en la muestra. En todo caso debe
mantenerse la relacion HgSO,4: CI™ igual o superior a 10 : 1). Una vez disuelto el reactivo,
homogenizada la mezcla y enfriada a temperatura ambiente aforar a 1 L con agua destilada.

b) Solucion Catalitica: Disolver en 1 L de H,SO4 conc, 10,7 g de Ag,S0,, dejandolo reposar dos dias
hasta su total disolucion.

c) Solucion valoradora de sulfato ferroso amoniacal de concentracion aproximada 0,025N (FAS):
Disolver 9,8 g de Fe(NH4),(S04),:6H,0 en agua destilada afiadiendo 20 mL de H,SO4 conc,
enfriar y diluir a 1 L. Esta disolucion debe valorarse diariamente con una solucién de dicromato
como patrén.

d) Solucion patrén de dicromato (0,025N): Disolver 1,2258 g de K,Cr,0; que previamente se ha
secado durante dos horas a 105°C, en agua destilada y diluira 1 L.

e) Indicador (solucidn de ferroina): Disolver 1,485 g de 1,10 fenantrolina monohidratada junto con
0,695 g de FeS0O,4-7H,0 en agua destilada y diluir a 100 mL.

2. Procedimiento:

a) Colocar 2,5 mL de muestra con una DQO inferior a 900 (mgDQO/L) (en caso que la muestra
original tenga una DQO mas elevada, debe diluirse hasta el rango de analisis) en un tubo de
ensayo para DQO. En cualquier caso debera hacerse paralelamente y de modo sistematico un
blanco, usando 2,5 mL de agua destilada como si fuese una muestra problema.

b) Afadir 1,5 mL de solucidn digestora.

c) Afnadir 3,5 mL de solucién catalitica. La adicién debe hacerse con cuidado dejando escurrir
lentamente sobre la pared del tubo que se mantiene inclinado de forma que se separen dos
capas que no se mezclan antes de cerrar el tubo.

d) Colocar teflon y tapar, cerrando herméticamente.

e) Agitar el contenido de los tubos y ponerlos en el digestor que previamente debe estar a 150°C.
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Mantener esta temperatura por 2 horas. En el caso de muestras facilmente degradables, este
tiempo se puede reducir, lo que se puede comprobar experimentalmente.

g) Después de las dos horas se sacan los tubos y se dejan enfriar a temperatura ambiente.

h) Vaciar el contenido de los tubos en un matraz Erlenmeyer de 25 mL, se lavan con 1 0 2 mL de

agua destilada, que se vierten en el Erlenmeyer. A continuacion se afiade una gota de ferroina 'y
se valora con FAS hasta el viraje de azul a rojo (inicialmente la solucién tiene el color del
dicromato que ird perdiendo hasta azul).

Valoracién del FAS: Se pipetean 10 mL de solucidn patrén de dicromato 0,025 N y se pasan a un
matraz Erlenmeyer al que se adicionan 3 mL de H,SO,, se enfria, se afiade una gota de ferroinay
se valora con FAS cuya Normalidad queremos determinar.

. Calculos:

10-0,025
Npys = T

(B - A) " 8000 - NFAS
vV

DQO =

donde: = mL de FAS consumidos en la valoracién del FAS
= mL de FAS consumidos en la valoracion del blanco
A= mL de FAS consumidos en la valoracion de la muestra
V= mL de muestra utilizados (aqui, 2,5 mL)
DQO: medida en mg DQO/L

Observaciones:

Se debe poner especial cuidado en el lavado de los tubos. Idealmente deben lavarse con
sulfurico del 20%. Posteriormente conviene revisar las tapas de los tubos en las que se puede
acumulare materia dificil de lavar que falsearia los resultados.

. Tanto la cantidad de muestra como la de la disolucién digestora deben medirse con la mayor

exactitud posible, ya que debido a los pequenos volimenes utilizados, un pequeino error de
operacion puede llevar a malos resultados.

Se ha comprobado experimentalmente que el error medio cometido es del orden de + 10
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(mgDQO/L) independientemente de la concentracién, por lo que el error relativo sera tanto
menor cuanto mayor es la concentracion.

iv. Factores determinantes en la adopcion de este método han sido el gran ahorro de reactivos y la
considerable reducciéon de material a manejar con respecto al método tradicional de digestion
abierta.

v. Se ha desechado la adopcién del método colorimétrico debido a que en algunas de las aguas a
analizar puede aparecer turbidez, lo que lleva a una baja precisiéon en las medidas y a una mala
reproducibilidad de los resultados.

Referencia: Standars Methods for the examination of water and wastewater 20th edition, method
5220-COD D. Closed Reflux,Colorimetric Method.
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B. Determinacion de Sélidos:

1.- Sélidos Suspendidos Totales (SST):

a) Coloque a secar papel filtro cuantitativo (segun norma debe ser filtros de fibra de vidrio de 1,5
um tipos Whatman 934 AH, Millipore AP40, Gelman A/E o equivalentes) por una hora a 105°C.

b) Luego Coloque en desecador y pese una vez frio.

c) Homogeneizar la muestra y tomar un volumen adecuado de muestra (2, 5, 10, 20, 25 mL),
dependiendo de la cantidad de sélidos suspendidos que se aprecien a simple vista. El volumen
de muestra debe ser tal, que el residuo seco obtenido tenga una masa entre 2,5y 200 mg.

d) Filtre la muestra al vacio y ponga el papel filtro en estufa por una hora a 105°C.
e) Después ponga el papel filtro en desecador y pese una vez frio.

Observacion: El papel debe manejarse con pinzas.

Los SST se calculan a partir de la siguiente ecuacioén:

T .—T
55T=%-1000

m

Donde: T, =Tara del papel filtro, mg
Tps = Tara del papel filtro mas sélidos, mg
Vi = Volumen de muestra, mL
SST: medido en mg/L

2.- Solidos Suspendidos Volatiles (SSV):

a) Doble cuidadosamente el papel filtro obtenido en determinacidn de SST y coléquelo en un crisol
(o canoa de papel aluminio) previamente tarado.

b) Ponga el crisol en la mufla por una hora a 550°C.
c) Deje en desecador y pese cuando esté frio.

Los SSV se calculan a partir de la siguiente ecuacion:
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Mgse — (Tom — T,
SSV — sst ( cm C) . 1000

Donde: M = Tara del papel filtro obtenida de SST, mg
Tcm = Tara de crisol mas muestra calcinada, mg
T. = Tara de crisol, mg
Vi = Volumen de muestra, mL
SST: medido en mg/L

Referencia: Standars Methods for the examination of water and wastewater. Fixed and Volatile
Solids Ignited at 5502C 2540 E. APHA. 21st edition, New York, 2005.pp 2-59.
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C. Determinacion de Tiosulfato

Solucién estandar tiosulfato de sodio 0,1 N

Pesar 25 g de tiosulfato de sodio pentahidratado (Na,S,03:5H,0) y disolver en agua deionizada.
Aforar a un litro. Agregar 0,01 g de yoduro de mercurio.

Valoracidn tiosulfato de sodio con yodato de potasio

Se pesan 0,14 — 0,15 g de yodato de potasio puro y seco, se disuelven en 25 mL de agua deionizada
y se agregan 2 g de yoduro de potasio libre de yodato (se prueba agregando acido sulfurico diluido
sin obtener coloracién amarilla o agregando almidén sin obtener coloracién azul) y 5 mL de acido
sulfurico 2N. Se titula el yodo liberado con la solucién de tiosulfato agitando continuamente.
Cuando el color de la solucién es amarillo pdlido, se diluye a unos 200 mL con agua deionizada, se
agregan 2 mL de solucién de almiddn y se continda titulando hasta que el color vire de azul a
incoloro. Se repite la valoracidn con otras dos porciones similares de yodato de potasio.

Se calcula la normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio como:
1 mL de Na,S5,03 = 0,036 g de KIO;
Solucion estandar de yodo 0,1 N

Se pesan 20 g de yoduro de potasio libre de yodato y se disuelven en 30 — 40 mL de agua
deionizada. Se pesan 12,7 g de yodo resublimado sobre vidrio reloj y se traspasa, mediante un
embudo, a la solucion de yoduro de potasio. Se agita hasta que el yodo se haya disuelto. Esto debe
realizarse en un matraz con tapa esmerilada. Se deja la solucion en reposo por unos 20 minutos y
se afora a un litro. Debe conservarse en frascos pequefios, con tapa de vidrio esmerilado en un
lugar frio y oscuro.

Valoracion yodo con tiosulfato de sodio

En un vaso conico de 250 mL agregar 25 mL de solucién de yodo, diluir a unos 100 mL y agregar,
mediante una bureta, la solucién valorada de tiosulfato hasta que la solucién tenga color amarillo
palido. Se agregan 2 mL de solucién de almidén y se continla hasta la decoloracién. Repetir 2
veces el procedimiento. Los resultados no deben diferir en mas de 0,1 mL.

Se calcula la normalidad de la solucién de yodo como:

1 mLdel,=0,16 g de Na,S,03
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Solucidn indicador de almiddn

Se hace una pasta con 1 g de almiddn soluble y una pequefa cantidad de agua deionizada y se
agrega con agitacién continuada, 100 mL de agua a ebullicién y se hace hervir durante un minuto.
Se deja enfriar y se agregan 3 g de yoduro de potasio.

Determinacion de tiosulfato en una muestra liquida
1. Llenar una bureta con solucion estandar de tiosulfato de sodio.
2. Aiadir a un matraz de titulacién 5 mL de muestra y 7 mL de solucién de yodo.

3. Iniciar la titulacién, cuando la solucién en el matraz adquiera un tono amarillo pdlido, agregar
dos gotas de solucién indicador de almidén. Continuar titulando hasta que la solucién en el matraz
se vuelva incolora.

Calculos para establecer la cantidad de tiosulfato en la muestra

1. Se conoce el volumen de yodo agregado a la muestra, por lo tanto se conocen los moles totales
de yodo (A).

2. Se conoce el volumen de yodo consumido por la soluciéon estandar, por lo tanto también se
conocen los moles de yodo consumidos por la solucién estandar (B).

3. Restando ambas cantidades (A) — (B) se conoce la cantidad de moles de yodo consumidos por el
tiosulfato de la muestra.

Referencia: Daniel C. Harris, 2007. Analisis quimico cuantitativo. Reverté. P 353. ISBN 84 291 7224
6.
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D. Potencial de Hidrogeno, pH

Para la determinacion de pH se utilizd el equipo Orion Perphect LogR Meter 370 de la siguiente
manera:

e Calibracion:
1. Encender el equipo y presionar la tecla “CAL” y seleccionar el rango (4-7 o 7-10)

2. Extraer el electrodo de la solucion de mantencidn, enjuagar con agua destilada y secar con
papel.

3. Sumergir el electrodo en solucién patrén correspondiente hasta que aparezca en pantalla la
palabra “READY”, luego se presiona la tecla “YES”.

4. Se enjuaga el electrodo y se seca, luego se sumerge en la siguiente solucion patrén y se procede
como indica el punto 3.

e Medicidon de pH en la muestra:
Una vez calibrado el equipo se procede a medir el pH de la muestra, como sigue:
1. Lavar el electrodo con agua destilada y secar con papel.

2. Sumergir el electrodo en la muestra, esperar que el equipo muestre la palabra “READY” vy leer el
resultado.

3. Enjuagar el electrodo con agua destilada, secar con papel y dejar en la solucién de mantencion.

Referencia: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. APHA. AWWA. WEF.
21th edition 2005, Part. 4500-H +-B: Electrometric Method.
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E. Determinacion de Nitrito

Principio

Se fundamenta en la base de la formacién de un colorante azo purpura rojizo (compuesto azo), el
cual se desarrolla en un pH 4acido por acoplamiento de sulfanilamida diazotizada con N-(1-Naftil)-
etilendiamina dihidriclorada (diclorhidrato de NED). El rango de aplicacion de este método va
desde los 10 a 1000 ug/L. El sistema de color obedece la ley de Lambert-Beer hasta 180 ug/L con 1
cm de paso de luz a 543 nm.

Muestras

Las muestras pueden colectarse en frascos de plastico o vidrio, no agregar preservantes acidos,
analizar dentro de un plazo maximo de 48 horas para prevenir la conversion bacterial de nitrito a
nitrato, refrigerada a 4°C, de lo contrario congelar no mas alla de 1-2 dias.

Equipos y materiales

e Espectrofotdmetro ultravioleta UV-VIS para trabajar entre 500-600 nm.
e Celda de 1 cm de didmetro (se pueden utilizar celdas plasticas).
e Material de vidrio de uso habitual en laboratorio.

Reactivos y soluciones

e Agua exenta de nitrito

e Acido fosférico (Sigma Aldrich art. 100317)

e Sulfanilamida (Merck art. 100731)

e Permanganato de potasio (Merck art. 105084)

e N-(1-Naftil)- etilendiamina dihidriclorada (Merck art. 106237)
e Patrén Nitrito (Merck art. 106549)

Procedimiento

e Preparacion del reactivo: Disolver 100 mL acido fosforico al 85% en 800 mL de agua
destilada y 10 g de sulfanilamida, luego de disolver completamente agregar 1 gramo de N-
(1-Naftil)- etilendiamina dihidriclorada, aforar a 1 L en botella dmbar. Refrigerar.

e Solucidn stock de nitrito: Pipetear 0,1 mL de la solucién patron de NO, (1000 mg/L), y se
aforran a 500 mL (esta solucidén tiene una concentracion 200 ug/L).preparar en el
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momento. En caso de no contar con solucién patrén, se deben disolver 1,232 g de NaNO,
(ImL = 250 ug), previamente secado a 105°C, por una hora, al menos y enfriar en desecador
(20 min) y ser retrovalorado con permanganato de potasio. Aforar a 1000 mL.

e Tratamiento de la muestra: Filtrar para eliminar cualquier solido suspendido con un filtro
de membrana (filtro pirinola) de 0,45 um, en caso de ser necesario. Posteriormente, tomar
50 mL de muestra de agua y agregar 2 mL de reactivo de color (reactivo de NED), dejar
actuar por 10 min, para finalmente medir la absorbancia a 543 nm de la muestra y de los
estandares.

Calculo:

Directamente de la curva de calibracién realizada, se debe contar dilucidon en caso de ser necesario.

Referencia: Standars Methods for the examination of water and wastewater 20th edition, method
4500-NO, Colorimetric Method.
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