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Resumen

En el presente estudio se evalud la eficiencia de remocion del colorante Rojo N°40 a partir de un tratamiento
secuencial que incorpord un proceso de adsorcion y de tratamiento biologico estimulado. Se determiné la
composicion dptima de un material adsorbente, constituido por carb6n activado granular, tierra de capote y tierra
Fuller, con un porcentaje del 50, 40 y 10% en la mezcla final, respectivamente, utilizando un disefio experimental. Se
analizaron las cinéticas de adsorcién de Langmuir y Freundlich a escala de laboratorio, ademas de las cinéticas de
crecimiento celular y consumo de sustrato en el sistema de tratamiento anaerobio con y sin el uso de un material de
soporte. A partir de una prueba respirométrica se evalu6 la capacidad de autodepuracion del material adsorbente
saturado.

En términos generales, el acoplamiento de las tecnologias permitid reducir una concentracion de colorante de 5000
a 23 mg/L con la adicién de nutrientes al medio utilizando una relacion en masa de Carbono/Nitrégeno/Fésforo de
100/32/25.

Palabras clave: Tecnologias de tratamiento de colorantes, Rojo Allura, cinéticas de adsorcién, cinéticas de
crecimiento celular y consumo de sustrato

Abstract

In the present study the removal efficiency of dye Red No. 40 from sequential treatment incorporating an adsorption
process and stimulated biological treatment was evaluated. The optimal composition of an adsorbent material
consisting of granular activated carbon, binder and earth ground Fuller, with a percentage of 50, 40 and 10% in the
final mixture, respectively, using an experimental design was determined. The Langmuir adsorption kinetics and
Freundlich laboratory scale were analyzed, in addition to the kinetics of cell growth and substrate consumption in the
anaerobic treatment system without the use of a support material.

From a spirometry test the ability of self-purification of saturated adsorbent material is evaluated.

In general terms, the coupling of technologies to reduce a dye concentration of 5000 to 23 mg / L with the addition of
nutrients to the medium using a mass ratio of carbon / nitrogen / phosphorus of 100/32/25.

Keywords: Treatment technologies dyes, Allura Red, adsorption kinetics, kinetics of cell growth and substrate
consumption
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INTRODUCCION 1

CAPITULO |

1. INTRODUCCION

En la actualidad el vertimiento de colorantes y pigmentos sobre cuerpos de agua superficial ha llamado la atencion
de diferentes entidades de control y del publico en general, debido no solo a los cambios de las propiedades fisicas
y quimicas de la fuentes receptoras, sino también como consecuencia de la toxicidad asociada a dichos
vertimientos. Para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes se han dispuesto diferentes
tecnologias, entre ellas algunos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, sin embargo es necesario enfatizar en la
incorporacion de tecnologias idéneas de bajo costo que puedan garantizar el cumplimiento de los limites maximos
permisibles en los vertimientos ademas de reducir el color aparente del agua.

En esta investigacion se presentan los resultados de la evaluacion de un sistema de tratamiento secuencial que
incorpora un proceso de adsorcion y de tratamiento bioldgico estimulado, relacionando las eficiencias de remocién
de color obtenidas en cada una de las etapas. Se hace un andlisis de la capacidad de adsorcion y afinidad entre la
superficie expuesta del material adsorbente utilizado (mezcla de carbén activado granular, tierra de capote v tierra
Fuller) y el colorante Rojo N°40, descrita a partir de un estudio de las cinéticas de adsorcién de Langmuir y
Freundlich, incluyendo la influencia del pH y concentracion inicial de la solucién del colorante; adicionalmente, a
partir de un disefio estadistico de experimentos se evaluo la capacidad de recuperacién del material adsorbente
saturado como consecuencia de la degradacién bioldgica del colorante presente . De esta manera se encontré la
composicion 6ptima del material adsorbente propuesto como una combinacion de carbén, activado granular, tierra
de capote (sustrato organico) y Tierra Fuller. Mediante técnicas respirométricas se analizé la capacidad de
autodepuracion del material adsorbente saturado.

Se evalud la influencia de un material de soporte en el sistema de tratamiento bioldgico, constituido por un proceso
anaerobio operado por lotes. De esta manera el Capitulo N°2 presenta el planteamiento del problema, se desarrolla
la justificacion de la investigacion en el Capitulo N°3, el Capitulo N°4 define los objetivos de la investigacion, en el
Capitulo N°5 se describen antecedentes mas significativas en materia de tecnologias de tratamiento de colorantes,
en el Capitulo N°6 se relaciona el marco teorico, en el Capitulo N°7 se presenta la metodologia para la evaluacion
del proceso de adsorcion y de tratamiento biologico, en el Capitulo N°8 se relacionan y analizan los resultados
obtenidos y, finalmente en el Capitulo N°9 se desarrollan las conclusiones de la investigacion.

En términos generales, el acoplamiento de las tecnologias permitié reducir una concentracion de colorante de 5000
a 23 mg/L con la adicién de nutrientes al medio
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 2

CAPITULO Il

2.  PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La gestion ambiental del recurso hidrico, es un tema que ha tomado fuerza entre autoridades ambientales y
académicos de los paises en desarrollo, debido a que cada dia este recurso se hace més escaso y de dificil acceso.
Actualmente 884 millones de personas carecen de fuentes de abastecimiento de agua potable en el mundo
(aproximadamente una de cada ocho), donde 3,6 millones mueren al afio por enfermedades relacionadas con la
ingestion de aguas contaminadas; el 98% de estas muertes suceden en los paises en desarrollo, de las cuales el
84% corresponde a nifios entre 0 - 14 afios [1]; este panorama muestra una realidad que incentiva a fomentar
politicas publicas para contener, mitigar y controlar la contaminacién de las fuentes hidricas.

La actividad industrial llevada a cabo sin controles ambientales, es la gran responsable del deterioro del medio
ambiente. El sector de elaboracion de alimentos y bebidas ademés del sector textil, entre otros, se desarrolla como
unas de las industrias mas grandes a nivel mundial, la cual abarca pequefias y grandes operaciones en todos los
paises, en Colombia se ha convertido en uno de los sectores mas grandes impulsores de la economia, que debido a
la necesidad de satisfacer los gustos de los consumidores, ha tenido que innovar y desarrollar diferentes tendencias
contribuyendo con el uso y la generacién de nuevos colorantes y pigmentos.

Las industrias textiles consumen grandes volumenes de agua y de productos quimicos para el procesamiento
himedo de telas, liberando al medio acuatico entre el 10 -15% de los colorantes implementados durante el proceso
de tintura [2], [3]. Estos vertimientos coloreados ponen en evidencia los impactos a los que son sometidos
diariamente los recursos naturales, y muestran la despreocupacion por parte de algunas empresas de tratar y evitar
que sus efluentes no afecten el medio ambiente. La presencia de muy bajas concentraciones de colorantes en el
efluente es muy visible y no deseable [3]. A parte del color, existe en los efluentes de la industrias grandes
concentraciones de compuestos organicos de pH alto, demanda quimica de oxigeno (DQO) y de metales, etc. [4],
[5]; Los colorantes y pigmentos presentes en los cuerpos de agua puede reducir la capacidad de penetracién de la
luz en el medio alterando los procesos fotosintéticos a diferentes profundidades [6] lo que tiene afectaciones sobre
los diferentes niveles troficos existentes en el ecosistema acuético.

Los sistemas de tratamiento del color asociado a colorantes y pigmentos presentes en aguas residuales, son
considerados una alternativa para remover diferentes grupos de sustancias que ademas del color, generan
toxicidad, o cambios en las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de las corrientes de agua superficial. La
seleccion de una tecnologia dependen de la naturaleza de los compuestos quimicos constitutivos que a su vez, de
acuerdo con Doerner [7] esta influenciado por la solubilidad de la sustancia en el agua, la cual puede definirlas como
colorante o pigmento; como sera demostrado mas adelante en el estado del arte de tecnologias de tratamiento, es la
solubilidad un factor importante en la prediccidén del comportamiento y destino de los compuestos en el ambiente,
permitiendo el desarrollo de tecnologias mas efectivas para la remocion del parametro color en aguas.

El analisis bibliografico permitié agrupar los colorantes y pigmentos de sectores como elaboracién textil, en dos
grandes categorias, compuestos sintéticos y organicos. En el grupo de colorantes sintéticos mas utilizado en el
mundo, el tipo Azo (--N==N--, grupo funcional croméforo) representa el 70% de los colorantes encontrados en las
aguas residuales municipales [9]; la presencia de estas sustancias se atribuye a la capacidad que posee el grupo —
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N==N-- de ser sustituido por una variedad de estructuras organicas e inorganicas que le otorgan propiedades
quimicas especificas a cada molécula, por esta razon existen mas de 3000 variedades de colorantes Azo [8] Los
colorantes naturales, en menor proporcion a los sintéticos, generalmente son polimeros con una amplia variedad de
grupos funcionales y estructuras quimicas organicas complejas (como ciclos y grupos aromaticos) las cuales
pueden afectar, por ejemplo, en el caso de radicales derivados de fenoles, los ecosistemas acuaticos y la salud
humana [9]. Esta gran diversidad de estructura quimicas tiene implicaciones importantes en la elecciéon de
tecnologias de tratamiento a utilizar, las cuales puede ser de acuerdo al estado del arte de tipo fisico, quimico,
bioldgico y combinado. Entre las tecnologias de tratamiento mas relevantes se destacan los procesos de adsorcion
y filtracién, las tecnologias avanzadas de oxidacion (fotocatalisis, ozonacidn, Fenton/UV, electrocoagulacién, etc) y
los procesos bioldgicos secuenciales (del tipo anaerobio — aerobio). Se pone en evidencia que no existe una Unica
tecnologia para el tratamiento de los efluentes contaminados con colorantes y pigmentos y, que la eleccion de una
de ellas, debe realizarse en funcién no solo de los costos operativos sino también de las propiedades fisicas y
quimicas, ademas de la solubilidad.

En sintesis, como consecuencia de la variedad de sustancia que pueden ser encontradas en los efluentes de
industrias pertenecientes a sectores como la elaboracion de alimentos y bebidas ademas del sector textil, y teniendo
en cuenta los grandes volimenes de aguas que vierten estas industrias, es necesario en el pais se estudien e
implementen sistemas de tratamiento combinados para remover colorantes y pigmentos, que sean de bajo costo
como los procesos de adsorcion y los procesos bioldgicos estimulados, que puedan ser incorporados facilmente a
los procesos productivos y que garanticen el cumplimiento de los objetivos de calidad y de toxicidad propuestos por
la normatividad vigente referida a la Resolucion 0631 de 2015 y el Decreto 3930 de 2010. En el caso del proceso
fisico de adsorcion, es necesario desarrollar un sistema con la capacidad de autodepurarse, eficiente en la remocion
de diferentes tamafios de particula, lo cual incrementa sustancialmente la durabilidad del medio adsorbente y del
sistema. De manera analoga, la bioestimulacién de los procesos biologicos, es una propuesta que contribuye con la
reduccion de los tiempos de operacién haciendo competitiva estas tecnologias en términos de rendimientos, con
algunos procesos oxidativos avanzados como el Fenton, ozono, entre otros.
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CAPITULO Il

3.  JUSTIFICACION

La complejidad y diversidad de sustancias que generan color en las aguas residuales del sector de alimentos y el
textil, tienen implicaciones importantes en la eficiencia de remocion de los sistemas de tratamiento existentes en el
mundo para el fin dado; es necesario desarrollar e implementar, en consecuencia, tecnologias de bajo costo que
puedan ser incorporadas a los procesos productivos especificos mediante el analisis de las propiedades fisicas y
quimicas del colorante o pigmento que genera la coloracién de los efluentes; por tal motivo la presente investigacion
esta dirigida hacia el disefio y evaluacion de un sistema de tratamiento secuencial de tipo fisico (adsorcion) y
bioldgico (anaerobio), que contribuya con la remocién de compuestos solubles (colorantes) encontrados
tradicionalmente en las aguas residuales del sector de elaboracion de alimentos y bebidas ademas del textil,
analizando las cinéticas de transformacién bioldgica y de adsorcidn de las sustancias de interés en el sistema de
tratamiento, informacion importante para el posterior escalado de proceso y modelacion de los fenémenos quimicos,
fisicos y biolégicos que intervienen en el mismo. Lo anterior permitird enfatizar y profundizar en la formulacion y
actualizaciéon de los modelos de gestién ambiental existentes en el pais para el tratamiento de efluentes
contaminados con colorantes y pigmentos, entre otras sustancias.

Leonardo Fabio Barrios Ziolo, Ingeniero Biol6gico Universidad Nacional de Colombia — Medellin



OBJETIVOS 5

CAPITULO IV

4.  OBJETIVOS

41 OBJETIVO GENERAL

Evaluar un sistema de tratamiento secuencial a escala piloto que incorpora un proceso de adsorcién y de
transformacién biolégica estimulada para la remocion del colorante Rojo N°40 (Rojo Allura AC — CAS 25956-17-6)
presente en aguas residuales.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar las cinéticas de adsorcién y de transformacién biolégica en modo Batch del colorante Rojo N°

40.

o Determinar los requerimientos 6ptimos de nutrientes para el sistema de tratamiento bioldgico
bioestimulado.

e Simular los procesos fenomenolégicos que rigen el tratamiento fisico y biologico de los colorantes Rojo
N°40.

e Validar el modelo de estimacién de nutrientes (Método de Cookson, 2005) para procesos biologicos
bioestimulados aplicados al colorante Rojo N°40.

o (Caracterizar mediante técnicas de biologia molecular los microorganismos dominantes presentes en el
reactor anaerobio.

43 HIPOTESIS

Las propiedades fisicas y quimicas de los colorantes y pigmentos presentes en las aguas residuales influyen en la
eficiencia de remocion de las tecnologias aplicadas; en ese orden de ideas, un sistema de tratamiento secuencial
que incorpora un proceso de adsorcion utilizando una mezcla de adsorbentes de bajo costo (carbon activado
granular, tierra de capote y tierra Fuller) ademéas de un proceso de tratamiento biolégico anaerobio, hacen posible
disminuir el color real y aparente ademas de la carga de contaminantes asociadas, reduciendo los impactos sobre el
recurso hidrico receptor y finalmente los ecosistemas acuaticos.
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CAPITULO V

5. ANTECEDENTES

El deterioro ambiental agudizado cada dia por el desarrollo de actividades humanas sin politicas ambientales
coherentes ni comprometidas con la preservacion de los ecosistemas, coloca cada vez retos mas importantes en
areas de la ciencia como la ingenieria ambiental; uno de estos retos esta relacionado con la depuracion de las
aguas residuales contaminadas con diversas sustancias quimicas, entre las cuales es posible relacionar desde
metales (mercurio, cadmio, cromo, arsénico, plomo, efc.), contaminantes emergentes (compuestos organicos
persistentes, disruptores endocrinos, antibiéticos, etc.), hidrocarburos, materia organica, hasta compuestos que
producen la coloracion de los efluentes (colorantes y pigmentos) [10], [11]. En la jurisdiccion del Area Metropolitana
del Valle de Aburra, los reiterados vertimientos de efluentes contaminados con la presencia de colorantes y
pigmentos ha llamado la atencién no solo de las autoridades ambientales locales (primeras en adoptar y desarrollar
politicas de saneamiento en el pais) sino también de organismos nacionales como el Ministerio de Ambiente y
Desarrollo Sostenible (MADS), ademas de la comunidad en general del Valle de Aburra.

De acuerdo a trabajos publicados por la Camara de Comercio de Medellin para Antioguia en relacién a los sectores
productivos mas importantes que tienen presencia en el Area Metropolitana, se pudo establecer que los vertimientos
colorantes y pigmentos mas significativos en su cantidad y calidad se derivan de sectores como el textil, de
alimentos y bebidas, curtimbres, productos quimicos, etc.

De acuerdo con Doerner [7], los colorantes a diferencia de los pigmentos son solubles en un medio o solvente
especifico, esta definicién implica que se designe como “colorante” o “pigmento” a una misma sustancia
dependiendo del tipo de solvente en el cual se encuentre, por ejemplo, una sustancia podria comportarse como
“colorante” en agua (si es completamente soluble) y pigmento en hexano (si en este medio su solubilidad es parcial);
por lo tanto es la solubilidad, una propiedad fisica importante en investigaciones relacionadas con colorantes y
pigmentos cuyo conocimiento contribuye en el desarrollo de tecnologias mas eficientes de tratamiento.

Las sustancias que producen la coloracion de las aguas residuales pueden ser agrupadas en dos categorias:
compuestos de origen sintético y compuestos naturales. Los colorantes sintéticos presentan propiedades unicas
como su alta solidez en medio himedo, generacién de tonos brillantes en las superficies y su relativo bajo costo de
produccion, ademas de su buena solubilidad, resistencia a la luz solar, al contacto con el agua y al ataque de una
variedad de compuestos quimicos [12] por lo cual resultan atractivas para las industrias textiles, de cueros, imprenta
y pinturas [12]. Algunos colorantes sintéticos basados en bencidina, entre otros compuestos constituyentes que
producen la coloracion de las aguas residuales, presentan caracteristicas tdxicas (mutagénicas y cancerigenas)
relacionadas con humanos, asociadas en algunos casos a la generacion de subproductos del metabolismo aerdbico
y/o anaerdbico de una variedad de microorganismos [12], [13].
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La presencia de colorantes y pigmentos en el agua, disminuyen gradualmente la penetracion de la luz con efectos
significativos sobre los ecosistemas acuéticos, generando asi una reduccién de la actividad fotosintética y ademas
de los niveles de oxigeno disuelto en el medio [14], [15].

El grupo de colorantes sintéticos mas utilizados en el mundo, el tipo Azo (--N==N--, grupo funcional croméforo)
representa el 70% de los colorantes encontrados en las aguas residuales municipales; la presencia de estas
sustancias se atribuye a la capacidad que posee el grupo -N==N-- de ser sustituido por una variedad de estructuras
organicas e inorganicas que le otorgan propiedades quimicas especificas a cada molécula, por esta razén existen
mas de 3000 variedades de colorantes Azo. Los colorantes naturales (los cuales se extraen de fuentes primarias
de la naturaleza) se presentan en menor proporcion a los sintéticos. Generalmente son polimeros con una amplia
variedad de grupos funcionales y estructuras quimicas organicas complejas (como ciclos y grupos aromaticos) que
pueden afectar también los ecosistemas acudticos y la salud humana [9]. La clasificacion de colorantes y pigmentos
puede realizarse considerando las propiedades fisicoquimicas de los grupos funcionales constitutivos. Estas
propiedades son claves en la seleccidn de una tecnologia o grupo de tecnologias aplicables para la decoloracién de
aguas residuales contaminadas. Tomando como referencia el diccionario de quimica de la Universidad de Oxford
[16], es posible establecer diferencias entre los grupos de colorantes en funcién de la forma de aplicacién del tinte o
del soporte sobre el sustrato utilizado, de esta manera se presentan diferentes compuestos generadores de color
como:

e Acidos: Cuyo croméforo hace parte de un i6n negativo, utilizados para tefiir fibras proteicas (lana y seda) o
poliamidas y fibras sintéticas, son aplicados en industrias de alimentos, imprenta, cuero, madera y nylon.
Solubles en agua.

o Basicos: Los cuales poseen un croméforo que forma parte de un ién positivo (generalmente una sal de
amina o un grupo imino ionizado), utilizados para tefiir fibras acrilicas, en la sintesis de nylon modificado,
poliéster modificado y muchos medicamentos. Solubles en agua.

o Dispersos: Tintes insolubles que se aplican formando una dispersién muy fina en el agua. Se usan para
tefir acetato de celulosa y otras fibras sintéticas (poliéster y fibras de acrilico)

o Directos: Presentan una gran afinidad por materiales de algodén, rayén y otras fibras de celulosa,
generalmente son sales de acidos sulfénicos. Solubles en agua.

o Reactivos: Presentan grupos de compuestos capaces de reaccionar con el sustrato formando enlaces
covalentes, usados para tefir fibras de celulosa y algodon, en general.

o Bafio: Sustancias insolubles usadas para tefiir algodén. Suelen presentar grupos ceténicos (C=0). Este
grupo de compuestos es oxidado por accién del aire y precipitado en forma de pigmento sobre las fibras; el
indigo y la antraquinona son ejemplos de este grupo. Aplicaciones sobre algodon y fibras de celulosa

De acuerdo con Robinson [17] y Eren [18], entre los procesos de tratamiento mas utilizados en la actualidad para la
remocion de colorantes y pigmentos presentes en aguas residuales, se destacan los sistemas de oxidacion vy
mineralizacion avanzada, pertenecientes a la categoria de procesos quimicos, estos comprenden: la reaccion de
Fenton (6ptima para la decoloracion de efluentes con presencia de colorantes y pigmentos), la ozonacién (aplicada
en estado gaseoso, la cual no incrementa el volumen de tratamiento) y la electrocoagulacién, etc. Estas tecnologias
producen en general grandes volumenes de lodos que podrian ser reducidos a partir de la implementacion de
reactores fotocataliticos y la tecnologia de ultrasonido (efectiva en el rompimiento de estructuras moleculares
ciclicas). Otro grupo de tecnologias apropiadas para la remocion de color, en particular de pigmentos, corresponde
a los procesos fisicos destacando los sistemas de filtracién y los procesos de adsorcién mediante el uso de
materiales como carb6n activado, residuos agroindustriales (viruta, aserrin, bagazo de cafia, cascarilla de arroz,
entre otros); los cuales pueden ser selectivos y dptimos para la remocion de un grupo particular de colorantes.
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Los procesos bioldgicos aplicados en el tratamiento de colorantes y pigmentos se clasifican teniendo en cuenta el
tipo de aceptor final de electrones, de esta manera se presentan procesos bioldgicos aerobios y anaerobios, ambos
procesos requieren grandes tiempos de operacidn para alcanzar tasas Optimas de remocién de color. A
continuacion, se presentan el estado del arte sobre la aplicacién de tecnologias para la decoloracion de efluentes
contaminados con tipos de colorantes y pigmentos. Como resultado del estudio de las variables de mayor
contribucién dentro de cada subgrupo de tecnologias de remocidn, destruccion y mineralizacion, se analizan los
intervalos de operacion de cada tratamiento, porcentajes de remocién del color “real” y/o “aparente”, evaluando los
tiempos de operacion y la disminucién en la demanda quimica y biologica de oxigeno en el efluente. Se definen los
factores fisicos, quimicos y biologicos que mas influyen en los procesos de decoloracion. Esta informacion es clave
para la seleccion de la tecnologia o grupos de tecnologias mas eficientes para el tratamiento de colorantes y
pigmentos, considerando la diversidad de sustancias generadoras de color en el mundo y en especial, de los
compuestos utilizados a nivel local en los sectores productivos relacionados anteriormente.

51 TECNOLOGIAS DE REMOCION, DESTRUCCION Y MINERALIZACION DE COLORANTES Y
PIGMENTOS

Al analizar el comportamiento de las sustancias que producen la coloracion de las aguas residuales, se pueden
definir tres (3) tipos de tecnologias para el tratamiento de los efluentes de aguas residuales con presencia de
colorantes y pigmentos, las cuales se agrupan dentro de las categorias fisicas, quimicas y biologicas.

5.1.1  Tratamientos fisicos

Entre las principales tecnologias para el tratamiento fisico de efluentes contaminados por la presencia de colorantes
y pigmentos en el medio acuoso, se relacionan los procesos de adsorcion, los sistemas de filtracion y las resinas de
intercambio i6nico como las mas importantes. Entre los materiales adsorbentes con mejores porcentajes de
remocion de color, se encuentran desde residuos agroindustriales de bajo costo como la palma de aceite, viruta,
aserrin, bambu, algas, hojas de pino, tallos de canola y el quitosano, etc, hasta minerales como lignito, magnetita,
carbon activado, bentonita, etc. Las interacciones electrostaticas entre los materiales adsorbentes y los compuestos
que producen la coloracién de las aguas residuales, son afectadas en el proceso de adsorcion por las condiciones
del medio (pH y temperatura), las caracteristicas moleculares de los colorantes (grupos funcionales constitutivos) y
el tiempo de contacto, entre otras [19], [20]. Estas interacciones electrostaticas pueden ser mejoradas mediante el
pre-tratamiento de los materiales adsorbentes utilizando agentes quimicos modificadores [21], [22], [23], los cuales
actian a nivel de superficie causando la protonacion o desprotonacién de las moléculas expuestas del material
adsorbente.

Existe una influencia significativa del pH sobre las cinéticas de adsorcién. Las condiciones acidas en general,
favorecen la remocién de grupos de colorantes acidos, directos, reactivos y dispersos, mientras que los medios
alcalinos, incrementan la remocion de colorantes basicos [24], [22], [25], [20], [26], [27]. En el caso de los colorantes
que en solucion o en medio acuoso presentan valores de pH alcalinos, los procesos de adsorcién mas eficientes
relacionan como adsorbentes, algunos materiales de origen vegetal como viruta y hojas de pino, con porcentajes de
remocion de color mayores al 90% y de hasta el 98%, superando otros materiales adsorbentes [22]. El carbon
activado, puede llegar a remover por adsorcion hasta el 96% del color generado por colorantes directos [25], [21] y
el 70% del color asociado al tipo reactivo y disperso [24], [28] antes de la saturacion del material adsorbente.
Materiales como quitosano y fosfato de calcio, alcanzan porcentajes de remocién de colorantes reactivos del 90%
[20], [29], mientras que los polimeros ligados a magnetita y algunos residuos agroindustriales como los tallos de
canola, presentan cinéticas de remocion significativas (>90%) sobre colorantes &cidos [26], [27].
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5.1.2  Tratamientos quimicos

En el grupo de procesos quimicos implementados para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con
colorantes y pigmentos, se presentan algunas técnicas de oxidacién quimica como: los procesos de ozonacion,
Fenton, ultrasonido, fotocatalisis (ultravioleta), oxidantes convencionales (peréxido de hidrogeno), ademas de
procesos de coagulacion / floculacion y electrocoagulacién, etc. En este grupo de tecnologias, la fotocatélisis y el
tratamiento Fenton/UV, presentan porcentajes de remocién de color cercanos al 100%.

La remoci6n de colorantes utilizando sistemas de ozonacién puede ser favorecida por las condiciones acidas del
medio y el uso de iones metalicos como hierro y manganeso, no obstante, al igual que en los procesos de adsorcién,
existe una gran contribucién de la naturaleza del colorante (acido, basico, reactivo, etc.) sobre el intervalo 6ptimo de
operacion de la tecnologia. Implementando un sistema de ozonacion es posible alcanzar porcentajes de remocién
entre el 98 y 100% para los diferentes tipos de colorantes, en periodos de tiempo inferiores a los 15 minutos, con
concentraciones iniciales de colorantes entre 86 y 2000 mg/L [30], [31], [32].

La reduccion en los valores de DQO reportados para la ozonacién, pueden variar en general, entre el 10 y el 48%
[30], [31] mientras que los flujos dptimos de ozono se mantienen alrededor de los 15 litros/min 0 360 mg O3/h [53],
[31].

Otro tipo de tecnologia utilizada para la decoloracion de las aguas residuales, es la electrocoagulacion. La
tecnologia puede utilizar valores de densidad de corriente entre 4.45y 200 A/m2 [33], [34], [35], [36], [37], [38], [39],
alcanzado porcentajes de remocion DQO y de color superiores al 80 y 90%, respectivamente, en tiempos de
operacion inferiores a 120 minutos para los diferentes tipos de colorantes evaluados [40], [34], [35], [36], [41]. La
cinética de remocion de color es afectada por el tipo de electrodo implementado, el cual puede ser de aluminio,
hierro, grafito, acero, didxido de titanio, plomo, platino; entre otros materiales [33], [41], [40], [38], [42], [37], [39].

La accién del tratamiento Fenton/UV sobre los diferentes tipos de colorantes y pigmentos, mejora las cinéticas de
remocion del carbono organico total (COT >70%) y de la demanda quimica de oxigeno, manteniendo los porcentajes
de decoloracion cercanos al 100%, en periodos de tiempo inferiores a los 20 minutos [43)], [44], [45], [46], [47]. Las
cinéticas son optimizadas al aumentar la concentracion de peroxido de hidrégeno y de hierro (1l)/(1ll). Los intervalos
de tiempos requeridos para alcanzar los maximos de remocién varian dependiendo de la relacion entre la
concentracion inicial del colorante, del ion Fe (1l) y de perdxido, ademas del tiempo de irradiacion. La eficiencia de la
tecnologia fue analizada para concentraciones iniciales de colorantes entre 40 y 500 mg/L [43], [44], [45], [47].

Los procesos de coagulacion — floculacién utilizan diferentes especies quimicas para remover el color y la carga
contaminante presente en los efluentes. Entre los compuestos utilizados, la especie de aluminio Al13 presenta
mayores cinéticas de remocion de color respecto a las sales comerciales de aluminio [48]. No obstante, agentes
como el sulfato de aluminio y el cloruro férrico, pueden remover entre el 53 y 100% de color de una solucion de
colorante de 40 a 4000 mg/L, en periodos de operacion inferiores a las 2 horas [49], [42].

Los procesos fotocataliticos analogos al proceso Fenton/UV, utilizan como principal catalizador el didxido de titanio
(TiO2). A partir de él es posible mineralizar el COT en un 60%, mientras se remueve el color entre 90 y 100%, para
periodos inferiores a los 120 minutos [50]. La fotocatalisis con TiO2 puede ser optimizada modificando este material
con iones de plata (Ag+), entre otros.

En el grupo de tecnologias mas destacadas para el tratamiento quimico de colorantes, el tratamiento Fenton/UV,
alcanzé la maxima cinética de remocién de color (100%) junto con el proceso fotocatalitico durante periodos de
operacion inferiores a los 20 y minutos, respectivamente; obteniendo ademés porcentajes de remocién de COT y
DQO entre el 80y 100%. Entre los factores claves para potencializar los rendimientos de las reacciones Fenton,
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las concentraciones de Fe (Il) y perdxido de hidrégeno fueron importantes para obtener cinéticas de remocién de
color significativas. Teniendo en cuenta la capacidad que tienen los procesos Fenton para remover los grupos de
colorantes previamente definidos, es posible considerarla entre las tecnologias adecuadas para el tratamiento de un
amplio grupo de colorantes, en funcién no solo de la eficiencia de remocién de color, sino también de los valores de
DQO y COT. Estas eficiencias pueden ser incrementadas por la generacién adicional de radicales hidroxilos
resultantes del tratamiento con irradiacién UV; dos fuentes potenciales de agentes oxidantes dentro de una misma
tecnologia, reducen el efecto de factores externos como la presencia de sales, el pH y la temperatura, entre otros.

Las tecnologias de tratamientos basadas en la electrocoagulacion, fueron favorecidas por la aplicacién de electrodos
de 6xido de titanio encontrandose porcentajes de remocion de color superiores al 90%. Las condiciones &cidas
(bajos valores de pH) incrementaron los porcentajes de remocion con la ozonacion.

5.1.3  Tratamientos biolégicos

La actividad metabélica de los microorganismos puede ser optimizada con la adicion de co-sustratos o fuentes de
carbono y energia secundarias, las cuales pueden acelerar la asimilacion del colorante (fuente de energia objetivo).
Los procesos biol6gicos implementados, evallan la influencia de factores como el modo de operacién del reactor
(batch, feedbatch o continuo), de variables como la temperatura del medio y el pH, ademas de las concentraciones
iniciales del colorante y de microorganismos. Los tratamientos biolégicos permiten obtener porcentajes de remocién
de color y COT significativos, sin embargo se realizan a bajas velocidades lo que incrementa sustancialmente los
tiempos de tratamiento. En condiciones adecuadas, los organismos pueden reducir una diversidad de sustancias
quimicas recalcitrantes. La diversidad bioldgica hace posible encontrar enzimas y microorganismos especializados
en la degradacion de colorantes especificos.

Entre los procesos aplicados para el tratamiento biologico de efluentes con presencia de colorantes y pigmentos, los
tratamientos anaerobios producen una remocion de color y DQO entre el 80 y 100% en periodos que oscilan entre
los 2 y 58 dias [51], [52]. Los tratamientos aerobios de mayor importancia reportados en la literatura, tiene como
base los sistemas de lodos activados y el uso de hongos como Phanerochaete chrysosporium y Pleurotus sajorcaju,
entre otros [53], [54], [55]. Bajo condiciones anaerobias es posible remover hasta el 95% de colorantes como el azul
indigo, durante 5 dias de operacion [46].

Los reactores de flujo ascendente de pelicula fija (anaerobios) acoplados por sistemas de reactores aerobicos
pueden alcanzar cinéticas de remocion de color y DQO, superiores al 98 y 95% respectivamente, durante 16 horas
de operacion [56]. La secuencia de tratamiento anaerobia — aerobia a partir de consorcios microbianos, presenta
rendimientos en los valores de remocion de color, DQO y DBO sobre el 60, 80 y 90%, respectivamente, con la
utilizacién de co-sustratos como almidon, glucosa y acido acético y, en tiempos de residencia hidraulicos de 16
horas y 8 dias [46], [52].

Otros modelos de reactores ampliamente aplicados, son: los reactores tipo Wetland, los cuales pueden reducir un
70% del color de los efluentes, mientras se presentan porcentajes de remocién de DQO y COT superiores al 88%
[51]; las algas Nostoc lincki y Oscillatoria rubescens, las cuales pueden remover hasta en un 82% colorantes acidos
[52]; y algunos microorganismos aerobios del genero Bacillus y Pseudomonas, con eficiencias de remocion sobre el
90% [59].

Los sinergismos resultantes de las interacciones microbianas (tratamientos de colorantes con la aplicacién
consorcios), favorecen las cinéticas de degradacion del color, respecto al uso de especies individuales [60]. Los
organismos aislados de suelos contaminados con colorantes, pueden alcanzar cinéticas de remocion mas altas de
COT vy color (superiores al 90%) dada su capacidad de adaptacion. Los resultados permiten identificar una
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diversidad de especies de bacterias capaces de remover colorantes presentes en efluentes contaminados. Dentro
de los microorganismos estudiados el género Bacillus sp, presenté la maxima capacidad de remocién de colorantes
(100%) en 14.5 horas de tratamiento, a diferencia de los tratamientos quimicos, los procesos bioldgicos requieren
tiempos de tratamiento prolongados para obtener rendimientos efectivos en la remocién de la DQO.

5.1.4 Tratamientos combinados

Producto de la combinacion de tecnologias fisicas, biolégicas y quimicas, se logran optimizar desde las cinéticas de
remocion de color, DQO y COT, hasta los tiempos de operacién y/o de residencia hidraulica de los efluentes. Los
procesos combinados pueden reducir desde la generacion de lodos [18], hasta favorecer el escalado de procesos a
nivel industrial.

Entre las tecnologias combinadas, la secuencia ozonacion — UV/H202 puede alcanzar porcentajes de remocion de
color entre 80 y 100% en periodos de 5 y 15 minutos, reduciendo el COT entre el 75 y 80% de colorantes directos
[61]. EI método coagulaciéon — adsorcion, utilizando carbén activado y alumbre y, una concentracion inicial de
colorantes reactivos de 100 mg/L, logra remover cerca del 100% del color presente en el medio, aplicando dosis de
coagulantes entre 250 y 350 mg/L [62]. La aplicacion del sistema ozonacion — ultrasonido, presenta porcentajes de
remocion de color superiores al 98% en periodos inferiores a 1 minuto en el caso de algunos colorantes directos,
tras la aplicacién de un flujo de ozono cercano a 3.2 g/h y una intensidad de corriente alrededor de 176 WL [63],
esto disminuye considerablemente el volumen de los lodos producidos.

Entre otras tecnologias aplicadas, la combinacién de la técnica de ultrasonido/peroxido de hidrégeno/grafito y
ultrasonido/UV, producen reducciones del 90% en la coloracion del efluente, durante periodos de 120 minutos,
aplicando frecuencias de ultrasonido entre 20 y 817 kHz sobre concentraciones iniciales de colorantes de 300 mg/L
[64]. El acoplamiento de procesos de coagulacion seguidos por procesos bioldgicos en condiciones batch, puede
alcanzar valores de remocion de color del 100% para concentraciones iniciales de colorantes en el orden de 600
mg/L y, con tiempos de residencia hidraulica de 5 horas. La secuencia de oxidacién quimica mediante ozono y la
implementacion de filtros biologicos aireados de flujo ascendente, puede alcanzar eficiencia de remocion de color y
DQO, del 97 y 90% respectivamente [65].

Finalmente los procesos Fenton —ultrasonido, en presencia de hierro cero valente, en general pueden remover en un
99% el color aparente del medio contaminado durante 10 minutos, tras la aplicacién de densidades de corriente
cercanas a 120 W/L y una concentracion de hierro de 1 g/L [66].

La aplicacién de tratamientos combinados disminuyé los tiempos promedios de remocién de color, DQO y de la
operacion en general, mientras se favorecié el incremento de la escala o de los volumenes sobre los cuales se
desarrollaron los protocolos (hasta 6 litros). La combinacién de tratamientos bioldgicos y quimicos (degradacion
biologica y oxidacion con perdxido de hidrogeno) permitié obtener una eficiencia de remocion superior al 93%,
mientras que los procesos iniciales de adsorcion con carbon activado mas coagulacion y oxidacidén quimica,
eliminaron en su totalidad el colorante en el medio. El estudio favorece como pre-tratamientos, los procesos de
adsorcion o de degradacion bioldgica, seguidos por la oxidacion quimica (Os, H20o, ultravioleta, Fenton, etc.), esto
hace posible reducir ademas, la generaciéon de lodos maximizados en tratamientos con coagulantes, la
electrocoagulacion o la actividad biologica individual.

En la Tabla 5-1 se muestran los rangos de variacion de la eficiencia de remocion de color (para los grupos de
tecnologias de tratamiento estudiadas) de acuerdo a la clasificacion de colorantes y pigmentos relacionada en el
presente estado del arte.
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Tabla 5-1. Eficiencias de remocion de color por grupos de colorantes.

. . . Caracteristicas generales

Tipo de colorante Tipo de tratamiento

% RC Autores
Acido Bioldgico 80-100 [67], [68]
Acido Fisico 90-99 [23], [69], [70]
Acido Fisico - Quimico 95-100 [43], [71]
Acido Quimico 100 [25],[72], [73]
Acido Quimico - Biolégico 90-100 [74], [75], [76]
Bafio Bioldgico 90-98 [77], [78], [43]
Bafio Fisico 15-95 [79], [80], [81]
Bafio Quimico 50-98 [37], [44], [82]
Basico Fisico 90-99 [83], [84], [85]
Basico Fisico - Bioldgico 99,2 [565]
Basico Quimico 80-99,9 [34], [86], [87]
Directo Bioldgico 80-98 [88], [89], [90]
Directo Fisico 25-95 [21], [25], [79]
Directo Fisico - Quimico 90 - 100 [76]
Directo Quimico 90-100 [91], [85], [39]
Directo Quimico - Fisico 99 [66]
Disperso Fisico >99 [92]
Disperso Fisico - Bioldgico 78,9 [93]
Disperso Fisico - Quimico 100 [94], [95]
Disperso Quimico 100 [41]
Reactivo Bioldgico 65-92 [96], [97], [21]
Reactivo Fisico 90 [20]
Reactivo Fisico - Quimico 99 [98]
Reactivo Quimico 90-99 [99], [100], [101]
Reactivo Quimico - Bioldgico 97 [102]
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CAPITULO VI

6. MARCO TEORICO

6.1 CARACTERISTICAS DE LOS VERTIMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES CONTAMINADAS CON
COLORANTES Y PIGMENTOS

Con base en la revisién de la informacion de las empresas pertenecientes a los siete (7) sectores productivos del
Area Metropolitana del Valle de Aburra, priorizados de acuerdo a las caracteristicas toxicolégicas, frecuencias de
vertimiento, volumen vertido, entre otras variables, se hizo un andlisis de los tipos de colorantes y pigmentos mas
recurrentes [104]. Las caracteristicas de cada sector productivo se relacionan a continuacion.

6.1.1  Fabricacion de productos textiles

Uno de los principales problemas en la industria textil es el uso de colorantes sintéticos principalmente en los
procesos de tefiido, en el 2010 el 65% de la produccién de tintes en el mundo corresponde a los colorantes del tipo
Azo, los cuales incluyen colorantes reactivos, dispersos y colorantes acidos [105]. Méndez, 2002 [106] investigo
sobre las pérdidas de colorante en el proceso encontrando que hay incluso algunos tintes como el azufre altamente
contaminante que no se fija completamente alcanzando un porcentaje de pérdidas hasta del 40%

Estudios desarrollados por Takeshi et al [107] evaluaron muestras de fuentes superficiales, recogidas aguas abajo
de plantas de tratamiento de aguas residuales municipales las cuales reciben efluentes textiles, encontrando
compuestos mutagénicos como el 2 - fenilbenzotriazol (PBTA por sus siglas en inglés) asociado al uso de tintes
basados en aminas aromaticas para su sintesis, las cuales tienen efectos cancerigenos sobre los organismos [106].
En la Tabla 6-1 se presentan las principales caracteristicas fisicas y quimicas de los vertimientos de aguas
residuales del proceso de fabricacion de productos textiles.

Tabla 6-1. Vertimientos de aguas residuales asociada a la fabricacion de productos textiles [104]

Parémetros Fabricacion de productos textiles
Maximos Minimos

pH 9.77 5.07

Temperatura (°C) 41.3 245

Conductividad ((uS/cm) 18840 924

Caudal (L/s) 25.56 0.23

Color (UPC) 2900 137
DQO (mglL) 7845
DBO (mg/L) 128.2*
SST (mglL) 129.4*
ST (mg/L) 31824 *

*Promedios monitoreo compuesto de vertimientos; UPC: Unidades platino cobalto; DQO: Demanda quimica de oxigeno; DBO: Demanda
biologica de oxigeno; SST: Sélidos suspendidos totales; ST: Solidos totales
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6.1.2 Curtido de cuero

La industria del cuero produce grandes cantidades de aguas residuales potencialmente toxicas que contienen cromo
trivalente y hexavalente, sustancias peligrosas para la poblacion humana, la acuicultura y las actividades agricolas
[108]. El agua residual de esta industria generalmente presenta indices de biodegradabilidad bajos (0.18) [109].
Después de un tratamiento bioldgico, estas sustancias toxicas permanecen y afectan a los organismos, el medio
ambiente o pueden inhibir la nitrificacion, los efluentes de las curtiembres han sido asociados a problemas de
formacion de fuertes espumas sobre las superficies de las aguas [104]. En la Tabla 6-2 se presentan las principales
caracteristicas fisicas y quimicas de los vertimientos de aguas residuales del proceso de curtido de cueros.

Tabla 6-2. Vertimientos de aguas residuales asociada al curtido de cueros [104].

Parémetros Curtido de cuero
Maximos Minimos
pH 11.95 11.39
Temperatura (°C) 246 23.1
Conductividad ((uS/cm) 16.11 15.82
Caudal (L/s) 34.72 4.21
Color (UPC) 1948 128
DQO (mglL) 6731.5*
DBO (mglL) 272765
SST (mglL) 9702*
ST (mglL) 18967.7*

*Promedios monitoreo compuesto de vertimientos; UPC: Unidades platino cobalto; DQO: Demanda quimica de oxigeno; DBO: Demanda
biolégica de oxigeno; SST: Sélidos suspendidos totales; ST: Sélidos totales

6.1.3  Fabricacion de sustancias y productos quimicos

Colorantes y tintes intermedios pueden someterse a procesos de reduccion en el ecosistema acuatico, lo que puede
generar en la formaciéon de compuestos potencialmente mutagénicos y cancerigenos (por ejemplo, naftilaminas,
analogos de bencidina) y causar coloraciones anormales. También puede contener metales toxicos (cobalto, cromo
y cobre) como resultado de la produccién de tintes Azo metélicos complejos [110]. Evaluaciones de toxicidad
realizadas demuestran la alta toxicidad de estas aguas residuales [104].

En Japdn se han encontrado compuestos mutagénicos en las aguas superficiales como bifenilos policlorados (PCB)
con grupos de sustitucién con nitro y amino (p.e 4-amino-3,30-dicloro-5,40-dinitrobiphenyl) recurrentes en plantas
de tratamiento de quimicos, polimeros y productos intermedios [104]. En la Tabla 6-3 se presentan las principales
caracteristicas fisicas y quimicas de los vertimientos de aguas residuales del proceso de fabricacién de sustancias y
productos quimicos.

Tabla 6-3. Vertimientos de aguas residuales asociada a la fabricacion de sustancias y productos quimicos [104].

Fabricacion de sustancias y productos quimicos
Parametros
Maximos Minimos
pH 6.2 8.2
Temperatura (°C) 248 248
Conductividad ((uS/cm) 3810 3.81
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Paramet Fabricacion de sustancias y productos quimicos
arametros
Maximos Minimos

Caudal (L/s) 0.176 0.04
Color (UPC) 870 870
DQO (mg/L) 5653.4*
DBO (mglL) 3670.6*

SST (mglL) 19.9*

ST (mg/L) 2821.9*

*Promedios monitoreo compuesto de vertimientos; UPC: Unidades platino cobalto; DQO: Demanda quimica de oxigeno; DBO: Demanda
bioldgica de oxigeno; SST: Sdlidos suspendidos totales; ST: Sdlidos totales

6.1.4  Actividades de impresion y de produccion de copias a partir de grabaciones originales

Son aguas que presentan valores bajos de biodegradabilidad y debido a su alta persistencia y toxicidad son aguas
dificilmente tratables [111]. En la Tabla 6-4 se relacionan las principales caracteristicas fisicas y quimicas de los
vertimientos de aguas residuales de las actividades de impresion y de produccién de copias.

Tabla 6-4. Vertimientos de aguas residuales asociada a las actividades de impresion y de produccion de copias [104].

Parametros Actividades de impresion
Maximos Minimos
pH 10.33 8.43
Temperatura (°C) 217 213
Conductividad ((uS/cm) 492 203
Caudal (L/s) 0.26 0.03
Color (UPC) 1445 283
DQO (mglL) 2407.6*
DBO (mglL) 238.67*
SST (mglL) 124*
ST (mglL) 1165*

*Promedios monitoreo compuesto de vertimientos; UPC: Unidades platino cobalto; DQO: Demanda quimica de oxigeno; DBO: Demanda
bioldgica de oxigeno; SST: Sdlidos suspendidos totales; ST: Sdlidos totales

6.1.5 Fabricacion de productos metaltrgicos basicos

La presencia de metales tdxicos asociados a residuos de cromo, cobre, zinc y niquel en las aguas residuales de la
industria galvanoplastia, consideradas sustancias persistentes, bioacumulativas y perjudiciales [112], pueden afectar
la salud de humanos y animales, generando una disminucién del crecimiento de las plantas y alterando su
morfologia [113], estas aguas por su contenido de metales presentan una baja biodegradabilidad. En la Tabla 6-5 se
relacionan las principales caracteristicas fisicas y quimicas de los vertimientos de aguas residuales del proceso de
fabricacion de productos metalUrgicos.
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Tabla 6-5. Vertimientos de aguas residuales asociada a la fabricacion de productos metalurgicos basicos [104].

Parémetros Fabricacion de productos metallrgicos
Maximos Minimos
pH 11.67 6.64
Temperatura (°C) 324 9.8
Conductividad ((uS/cm) 12900 9.77
Caudal (L/s) 5.25 0.04
Color (UPC) 215 10
DQO (mglL) 1534.1*
DBO (mglL) 92.6*
SST (mg/L) 2093.6*
ST (mglL) 21091.7*

*Promedios monitoreo compuesto de vertimientos; UPC: Unidades platino cobalto; DQO: Demanda quimica de oxigeno; DBO: Demanda
biolégica de oxigeno; SST: Sdlidos suspendidos totales; ST: Sdlidos totales

6.1.6  Alimentos y bebidas

Estas aguas presentan un alto contenido de carga organica siendo facilmente biodegradables, sin embargo los
vertimientos incontrolados en las fuentes hidricas, generan ademas de un impacto estético negativo, afectan la
capacidad auto depuradora del cuerpo de agua, restringen el ingreso de la luz solar y disminuyen los niveles de
oxigeno disuelto, afectando el ecosistema acuatico [114]. En la Tabla 6-6 se relacionan las principales
caracteristicas fisicas y quimicas de los vertimientos de aguas residuales del proceso de elaboracién de alimentos y
bebidas.

Tabla 6-6. Vertimientos de aguas residuales asociada a la elaboracién de alimentos y bebidas [104].

Parametros Elaboracion de bebidas y alimentos
Maximos Minimos
pH 7.79 6.57
Temperatura (°C) 314 26.1
Conductividad ((uS/cm) 12.717 639
Caudal (L/s) 8 2.69
Color (UPC) 43 33
DQO (mgl/L) 1520.3*
DBO (mglL) 652.7*
SST (mglL) "
ST (mg/L) 1528.3*

*Promedios monitoreo compuesto de vertimientos; UPC: Unidades platino cobalto; DQO: Demanda quimica de oxigeno; DBO: Demanda
biologica de oxigeno; SST: Sélidos suspendidos totales; ST: Sélidos totales

6.1.7  Fabricacion de papel y carton

En las plantas de papel, el color de las aguas residuales se debe en la mayoria de los casos a la presencia de
lignina y sus derivados ademas de taninos polimerizados, los cuales se descargan principalmente en las etapas de
fabricacion de pulpa, blanqueo y secciones de recuperacion. Este tipo de fibras y colorantes poseen una alta

Leonardo Fabio Barrios Ziolo, Ingeniero Biol6gico Universidad Nacional de Colombia — Medellin




MARCO TEORICO 17

resistencia a la degradacion o transformacion a estructuras moleculares mas simples, lo cual afecta la
biodegradabilidad del agua residual. Adicional al problema estético asociado al vertimiento de aguas residuales con
contaminadas con colorantes, se ha observado una disminucién en la produccién de algas y plantas acuaticas
como consecuencia de la reduccion de la capacidad de penetracion de la radiacion solar en el cuerpo de agua, con
una afectacién de las tasas de crecimiento de peces [115]. En la Tabla 6-7 se relacionan las principales
caracteristicas fisicas y quimicas de los vertimientos de aguas residuales del proceso de elaboracién de alimentos y
bebidas.

Tabla 6-7. Vertimientos de aguas residuales asociada a la fabricacion de papel y cartén [104].

i Fabricacion de papel y cartén
Parametros — —
Maximos Minimos
pH 7.52 6.5
Temperatura (°C) 33.2 215
Conductividad ((puS/cm) 1997 1.512
Caudal (L/s) 4 0.045
Color (UPC) 3810 113
DQO (mglL) 4324.7*
DBO (mg/L) 1763.1*
SST (mg/L) 599.3
ST (mg/L) 3618.5*

*Promedios monitoreo compuesto de vertimientos; UPC: Unidades platino cobalto; DQO: Demanda quimica de oxigeno; DBO: Demanda
bioldgica de oxigeno; SST: Sdlidos suspendidos totales; ST: Sdlidos totales

6.2 NORMATIVIDAD VIGENTE EN COLOMBIA EN MATERIA DE VERTIMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES

Con el fin de realizar un andlisis en materia de cumplimiento de la normatividad vigente en Colombia asociada al
vertimiento de aguas residuales de los sectores productivos mas importantes del Valle de Aburra, sobre cuerpos de
agua superficial y la red de alcantarillado, se consideraron los limites maximos permisibles de algunos parametros
definidos en la Resolucion 0631 de 2015, los cuales se listan en la Tabla 6-8.-

Tabla 6-8. Limites maximos permisibles para los vertimientos de aguas residuales de los sectores de interés (Articulo
12 y 13 de la Resolucioén 0631 de 2015)

Fabricacion | Curtido | sustanciasy | Actividades | Fabricacion de | Fabricacion | Fabricacion
Parametro Unidades | de productos de productos | de impresion productos de alimentos | de papel y
textiles cueros quimicos (imprenta) metalurgicos y bebidas carton
Demanda
Quimicade |1 o, 400 1200 800 200 250 600 550
Oxigeno
(DQO)
Demanda
Bioquimica - ) o, 200 600 600 100 100 400 300
de Oxigeno
(DBO5)
Sélidos
Suspendidos mg/L 50 600 200 50 50 200 250
Totales (SST)
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De conformidad con los resultados obtenidos (ver Tabla 6-9), se observan deficiencias en el tratamiento de las
aguas residuales de los sectores productivos mas importantes del Valle de Aburra al no cumplir, en algunos casos,
con los limites méximos permisibles de la Resolucién 0631 de 2015, lo cual es un incentivo al desarrollo e
investigacion de la implementacion de estrategias de tratamiento de bajo costo que puedan ser incorporados de
manera optima a los procesos productivos de cada sector. Cabe anotar que la Resolucién 0631 de 2015, no
estipula un limite especifico para el vertimiento de colorantes y/o pigmentos, sin embargo como demuestra el
estudio presentado por el Area Metropolitana del Valle de Aburra, existen caracteristicas toxicas de las sustancias
que generan el color de las aguas residuales sobre los ecosistemas acuaticos asociados a la fuente de agua
superficial receptora [104].

Tabla 6-9. Cumplimiento de los limites maximos permisibles [104].

Fabricacion . Actividades | Fabricacién L s
. sustancias y Fabricacion | Fabricacion
. . de Curtido de de de .
Parametro Unidades productos . . de alimentos | de papely
productos cueros . impresion productos . .
. quimicos . . y bebidas carton
textiles (imprenta) | metalurgicos
Demanda
g:;;:sz de mg/L Oz No cumple No cumple No cumple No cumple No cumple No cumple No cumple
(DQO)
Demanda
Bioquimica
de Oxigeno mg/L Oz No cumple No cumple No cumple No cumple Cumple Cumple No cumple
(DBOs)
Sdlidos
?g:::gdldos mg/L No cumple No cumple Cumple No cumple No cumple Cumple No cumple
(SST)
6.3 SELECCION DE COLORANTES

De acuerdo con las caracteristicas de los vertimientos de aguas residuales de los sectores productivos priorizados,
se selecciono el Rojo N°40 (Rojo Allura AC — CAS 25956-17-6) como uno de los colorantes de mayor interés [104]
utilizando en sectores como la elaboraciéon de alimentos y textil. El Rojo N°40 fue evaluado en el sistema de
tratamiento secuencial propuesto en la presente investigacion. En la Tabla 6-10 se muestran las caracteristicas méas
importantes del colorante seleccionado.

Tabla 6-10. Caracteristicas del Rojo Allura AC - CAS 25956-17-6

Caracteristica Descripcion

Nombre Técnico Colorante organico - sintético Rojo N°40

Nombre Comun Rojo Allura AC

Compuesto derivado del carbono, obtenido por sintesis quimica y que se

Origen o .
g emplea como aditivo de color en alimentos y otros sustratos
Tipo Colorante Azo, Acido
Aspecto Polvo fino homogéneo de color rojo amarillento a café rojizo, inodoro, muy

higroscépico, que en solucién a 10 mg/L tiene una tonalidad de rojo
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Caracteristica Descripcién
Color Index (C.I) 16035
Numero CAS (Chemical Abstracts Service) 25956-17-6
Numero E (CEE) E129
Peso Molecular 496.43 g/mol
Pureza minima 85%
Solubilidad 98.2%
Formula C18H1aN208S2Naz
OCH,; HO
Estructura
“ O
SO3Na
Usos Productos lacteos (Yogur), salsas, aderezos y mezclas, cereales y bebidas

6.4 SISTEMAS DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES CONTAMINADAS CON COLORANTES Y
PIGMENTOS

De acuerdo a la revision del estado del arte de tecnologias de tratamiento de colorantes y pigmentos, la seleccién de
una tecnologia debe realizarse teniendo en cuenta no solo los costos de operacidn del sistema de tratamiento, sino
también las caracteristicas fisicas, quimicas y microbioldgicas del colorante o pigmento presente en las aguas
residuales, destacando la solubilidad, la biodegradabilidad y la toxicidad, ademas de las concentraciones del
colorantes, pH, temperatura, etc. Adicionalmente, se evidencié la influencia del tipo de colorante o pigmento,
clasificado de acuerdo al diccionario de quimica de la Universidad de Oxford como Acidos, Basicos, Dispersos,
Directos, Reactivos y de tipo Bafio.

Para el caso del Rojo N°40, Joshi et al. (2008) estudi¢ la aplicacién de una nueva bacteria TJ-1 para la decoloracién
de diferentes colorantes, entre ellos el Allura Red. Los resultados mostraron un porcentaje de remocién maximo para
una concentracion inicial de colorante (Allura Red) de 200mg/L de 86.60% después de 19 horas de operacién. El pH
del medio se mantuvo neutro. (Tratamiento bioldgico). Salem et al. (2011), evalud la degradacion fotocatalitica de
Allura red y amarillo quinolina con nanocompuestos de poliananina/TO2; concluy6 que la velocidad de degradacion
fue afectada por dos factores principalmente: la condiciones de sintesis del compuesto y las condiciones de
medicion de la cinética. Las condiciones de medicion cinética bajo las cuales se observo la maxima velocidad
fueron: concentracion inicial de colorante 1x10° M, cantidad de compuesto 0.15 g y pH igual 2 (tratamiento
fotoquimico). Sanchez- Duarte et al. (2012), investigo la adsorcion de Allura Red sobre quitosano reticulado
proveniente de residuos de camarén. El experimento fue llevado bajo condiciones batch. La maxima remocién de
color se encontr6 a un pH igual a 2 obteniendo porcentajes de remocion del 98% (tratamiento fisico).

Nuevamente se observa la influencia de variables como el pH en las cinéticas de remocién de color para los
tratamientos especificos, en los cuales las técnicas de adsorcidn presentaron resultados favorables.

Dada la complejidad del tratamiento de las aguas residuales de algunos sectores productivos como el textil, debido
al volumen y frecuencia del vertimiento, con caudales entre 2 y 15 L/s [104] que requieren sistemas de tratamiento
con tiempos de residencia (th) significativos, cercanos a los 1500 m? asumiendo una eficiencia del sistema del 80%
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en un dia de operacion (th = 1 dia), es necesario implementar tecnologias que garanticen la decoloracién de las
aguas residuales reduciendo la toxicidad asociada a la estructura molecular del colorante , ademas de la capacidad
de inhibir la penetracion de la luz en el cuerpo de agua, cumpliendo con los limites maximos permisibles definidos en
la Resolucién 0631 de 2015 para vertimientos de aguas residuales sobre fuentes de agua superficial y red de
alcantarillado, por esta razén se planted en la presente investigacion la evaluacién de una tecnologia de tratamiento
secuencial 0 combinada cuyas eficiencias en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con colorantes se
relaciona a continuacioén.

6.41 Procesos de adsorcion

Dada las caracteristicas de los procesos de adsorcion en relacion a la afinidad que pueden presentarse entre el
colorante y el material adsorbente favoreciendo la remocién del color presente en las aguas residuales, se incluyd
como tratamiento inicial en la tecnologia secuencial propuesta, un proceso de adsorcion utilizando un mezcla optima
de tierra de capote, tierra Fuller y carbén activado. El carbén activado de acuerdo al andlisis bibliografico tiene la
capacidad de retener una alta cantidad de colorantes debido a su capacidad de intercambio cationico, porosidad y
area superficial, sin embargo ya que se hace necesaria la adopcién de una tecnologia de bajo costo que puede ser
adoptada en el tratamiento de grandes volumenes de agua residual contaminada, se definié el uso de tierra de
capote: la cual brinda las siguientes caracteristicas:

o Alto contenido de materia organica e intercambio cationico, lo cual favorece la retencion de compuestos
organicas por afinidad.

o Alta porosidad.

o Estructura molecular tridimensional asociada a mdiltiples grupos funcionales (Carboxilos, Carbonilos,
Péptidos, Carbohidratos, derivados de Azo, etc.)

o Bajo costo de implementacién

e Diversidad microbiana para la depuracién de diferentes contaminantes organicos

De esta manera, el suministro de tierra capote con una participacion significativa en la mezcla final, disminuye los
costos de implementacion de la tecnologia, mientras por su afinidad por las sustancias organicas contribuye con la
remocion del colorante presente en el agua residual. Adicionalmente, ya que la vida Util del material se reduce por la
saturacion del mismo, muchos autores relacionan la eficiencia de los ecosistemas microbianos presentes en el suelo
para la degradacion de contaminantes, es asi como se hace posible la “autodepuracidn” del mismo.

Como fue mencionado previamente, los procesos de adsorcion son afectador por una diversidad de factores fisicos,
quimicos y bioldgicos, entre ellos el pH y la concentracién inicial del colorante, la influencia de estos factores sobre
la eficiencia de remocion de los colorantes presentes en el agua residual se demuestra a partir de ensayos de
laboratorio dada las caracteristicas especificas de cada colorante o material adsorbente.

6.4.1.1 Cinéticas de adsorcion

Para analizar el comportamiento de los procesos de adsorcion, se utilizan las cinéticas de adsorcion de Langmuir y
Freundlich definidas en su orden por las siguientes expresiones [123], [124], [125]:

o Cinética de adsorcion de Langmuir

De acuerdo con Liu [123], la cinética de adsorcidn puede ser planteada mediante la reaccién quimica presentada a
continuacion, siendo A la concentracién molar del colorante y B, la concentracién molar del material adsorbente.
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A+ B AB

Por consiguiente la constante de equilibrio de la reaccién anterior, es:

__ [AB]
~ [Al[B]

El nimero de moles de complejo colorante - adsorbente [AB] por unidad de mol del adsorbente (g) puede escribirse
de la siguiente manera:

_ [AB]
~ [BI+[AB]

Reemplazando la expresion anterior en la ecuacion que define la constante de equilibrio de la reaccién, tenemos:

_ KA
T 1+K[A]

1 . e
Donde = €s la constante de disociacion.

Si el absorbente tiene n sitios de union idénticos, la isoterma de absorcidén puede considerarse como la suma de
€s0s por cada sitio de unién, asi:

K[A]
N KAl

La expresion anterior muestra que la capacidad de absorcién tedrica maxima es n mol mol -'. Multiplicando ambos
lados de la ecuacion por el peso molar del colorante (Ma) sobre el peso molar del absorbente (Ms), entonces:

Muy _ nMu KIA]
MBq T Mg 1+K[A]

El término (Ma/ Mg) q es Qy el término n Ma/ Mg es Qmax, pOr consiguiente:

_ K[A]
Q - Qmax 1+K[A]

En la cual Q es la capacidad de absorcion y Qmax €S la capacidad maxima de absorcidn. Finalmente, considerando
las concentraciones de equilibrio se obtiene:

_ Qm KL Ceq
Qea = T4k, Ceq

Dénde:

® Qe Cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio

e Qn: capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

e K constante relacionado a la energia de adsorcion (L/mg)
e (e : concentracion final del colorante en el equilibrio (mg/L)

e Cinética de adsorcion de Freundlich

De acuerdo con Santos et al. [123], en el equilibrio la cinética de adsorcion de Freundlich puede representarse a
través de la siguiente expresion:

QJeq = K ngl/n 2

Dénde:
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® (eq cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio

o Kg: constante relacionado con la capacidad de adsorcion (mg'-¥n g1 L'n)
e n: constante relacionada con la intensidad de adsorcién

o Cq: concentracion final del colorante en el equilibrio (mg/L)

Donde la cantidad del colorante adsorbida en el equilibrio puede ser estimada con base en la siguiente expresioén:

— (CO_Ceq)V 3

Qeq m

Siendo:

e  Co: concentracion inicial del colorante (mg/L)
o Ceq: concentracion final del colorante (mg/L)
e m:masa absorbente utilizada

e V:volumen de la solucion del colorante

El ajuste de los parametros del modelo de Langmuir y Freundlich puede realizarse a partir del software Matlab ®,
considerando el coeficiente de determinacion (R2), la raiz de los errores minimos cuadraticos (RMSE) v, el
coeficiente de variacion %CV. En ambos modelos la desviacién estdndar normalizada denotada como A qeq (%) y €
definida asi:

2
A degq (%) = 100 X\/Z[(Qeq_Qec;\]Iored)/Qeq] n

® Qe Cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio (observado)
®  (eqored: Cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio (modelado)
o N.Numero de datos.

Los pardmetros termodinamicos del proceso de adsorcién, se determinan a partir de las siguientes expresiones
[123][125]:
AG° = —Rx T x LnK, 5.

Dénde:

e AG®°: cambio en la energia libre de Gibbs
e R:constante de gas ideal

e T:temperatura

o Kc: constante de equilibrio

La constante de equilibrio es asumida como la constante de Langmuir expresada en L/mol [123] [125]

AS°  AHP
LnKe = =~ 37

Dénde:

e AS°: cambio en la entropia
e AH®: cambio en la entalpia

Todos los anélisis de parametros cinéticos y termodinamicos asociados al proceso de adsorcion son realizados
manteniendo una temperatura constante durante la experimentacion a escalda de laboratorio.
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6.4.1.2 Capacidad de autodepuracion del material adsorbente saturado

El seguimiento a la capacidad de autodepuracién del material adsorbente saturado con el colorante afin, puede
realizarse a partir de pruebas respirométricas, donde se mide de manera indirecta la produccion de dioxido de
carbono como consecuencia de la degradacién del material organico presente en la matriz sélida, en este caso
asumido como la mezcla éptima de material adsorbente.

La medicién de la respiracion de un suelo o matriz solida es realizada mediante la aplicacion del protocolo propuesto
por Isermeyer [50], con algunas modificaciones. Se toman 30 g del material de interés (saturado con el colorante) y
una muestra de material adsorbente limpio como blanco, para estimar el CO, producido bajo condiciones normales
(sin contaminacion) ademas del presente en el ambiente. Las muestras se disponen en Beakers, y se instalan por
separado en el fondo de dos jarras de plastico de 1 litro. Se adicionan 25 ml de solucion de NaOH (0.25 M) en el
fondo de cada jarra, como se muestra en la Figura 6-1; las jarras se cierran inmediatamente con vinipel y tapa de
plastico. Luego de dos dias de incubacion, se toma la solucién resultante y se le adicionan 5 ml de BaCl, (0.5M),
utilizando fenolftaleina como indicador se realiza una titulacion con HCI (0.25M).

Los miligramos de CO; producidos se calculan utilizando las relaciones estequiométricas presentadas a
continuacion.

La cantidad de CO; producidos reaccion con el NaOH en exceso para formar Na;CQOs;
2 NaOH + CO, —» Na,CO; + H,0 7.
En una segunda reaccion el Na,COs se transforma en BaCO; y NaCl, en presencia de un exceso de BaCl..
Na,CO3 + BaCl, — BaCO3; + 2 NaCl 8.
Finalmente, el NaOH remanente que no reacciona con el CO; se titula con HCI utilizando fenolftaleina
NaOH + HCI - NaCl + H,0 9.

El CO; asociado a la biodegradacién del colorante en la mezcla de material adsorbente, se determina mediante la
diferencia entre los miligramos de CO; producidos por gramo de adsorbente seco de la muestra de interés y el
blanco.

Figura 6-1. Estimacion de la respiracion de muestras en jarras cerradas; (A) muestra de material adsorbente; (B)
Solucién de NaOH

6.4.2 Biodegradacion de colorantes

En una segunda fase de tratamiento, se planteo el uso de un sistema de tratamiento anaerobio en modo batch para
depurar el colorante residual presente en el agua. Este tratamiento de acuerdo a la recopilacién de informacion
bibliografica puede alcanzar eficiencias de remocion de color superiores al 90%.
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En un proceso de degradacion, el microorganismo utiliza la molécula de colorante como fuente de carbono y
energia, cuya inclusién al metabolismo (anaerobio) favorece la eliminacién del color de las aguas residuales.

6.4.2.1 Parametros que influyen en el proceso de biodegradacion

Los factores que afectan las cinéticas de crecimiento de microorganismos son los que requieren mayor control a lo
largo del proceso biolégico. Entre estos factores estan: los niveles de aceptor final de electrones en el reactor
(nitrato 0 amonio en el caso de los procesos anaerobios utilizados en la presente investigacion), la temperatura, el
pH, los factores nutricionales y la relacion C/N.

6.4.2.1.1 Aceptor final de electrones

En el proceso anaerobio definido para el tratamiento del colorante Rojo N°40, se tienen como principales aceptores
de electrones especies de nitrégeno en forma de nitratos y amonio, sin embargo dado que el proceso requiere una
relacion dptima de nutrientes con base en la relacion C/N y a partir del método de Cookson (2005), se determinan
los requerimientos nutricionales incluyendo las cantidades de aceptor final de electrones para el proceso.

6.4.21.2 pH

Al principio y como consecuencia del metabolismo bacteriano que transforma los complejos carbonados en acidos
organicos, el pH desciende; luego bajo condiciones ideales en ausencia de otras especies quimicas el pH tiende a
aumentar. No obstante dado a que se requiere una fuente de nitrégeno y fésforo para garantizar los factores
nutricionales en el medio, las especies de nitrdgeno como nitratos y amonio adicionadas, incrementan
sustancialmente la basicidad del sistema. El rango de pH éptimo adecuado para remover los contaminantes esta
comprendido entre 6.5 y 7.5 [121]. Con el fin favorece la estabilizacién del pH en el reactor, se puede utilizar un
material de soporte a base de una mezcla de hormigén (80%), urea (15%) y tripolifosfato (5%) desarrollado en el
Laboratorio de Biorremediacién para esta investigacion. El material de soporte ademas de actuar como Buffer se
convierte en una fuente de nitrogeno (N) y fésforo (P) por lixiviacion, adicionalmente es un material altamente
pOroso.

6.4.2.1.3 Temperatura

Andlogo a las reacciones quimicas, los procesos bioldgicos o de degradacién bioldgica son afectados por la
temperatura del medio, de esta manera mediante con un modelo similar al propuesto por Arrhenius [122], [125], la
cinética de degradacion es afectada por la temperatura, asi:

Ea
K(T) = Ae Rt 10.
Dénde:

e Kk (T): constante cinética (dependiente de la temperatura T en °C)
e A: el factor de frecuencia

e R:constante de gas ideal

e Ea:laenergia de activacion

o T:temperatura

6.4.2.1.4 Relacion C/N

Para realizar las funciones biosintéticas, los microorganismos necesitan obtener energia, y para esto requieren de
una gama de nutrientes que intervienen en el proceso (Cookson, 1995). Estos nutrientes son clasificados en
macronutrientes como el nitrogeno y el fésforo (N y P) y en micronutrientes como trazas de minerales y metales, el
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nitrégeno y el fésforo son considerados nutrientes limitantes de gran importancia puesto que estos, sumados con el
carbono, el hidrégeno y el oxigeno constituyen el 95% del material celular de un microorganismo (Cookson, 1995).
La cantidad de nitrogeno y fésforo que debe adicionarse a un sistema de biorremediacion depende de:

o Lacantidad de N y P presente en el sistema.
e | acantidad de carbono biodegradable presente en el sistema.

La adicion de nutrientes (N y P) ademas de un aceptor final de electrones, se denomina bioestimulacion [121] y
permite para mejorar la eficiencia del metabolismo microbiano y acelerar la biodegradacion del contaminante, en
este caso del Rojo N°40 presente en el agua residual.

6.4.3 Bioestimulacion basada en el método de McCarthy

La Bioestimulacién, permite favorecer el crecimiento de los consorcios microbianos mas especializados para la
degradacion de un compuesto organico especifico de manera natural y sin la utilizacién de “supuestos consorcios
magicos” que no reportan los beneficios descritos segin muchos autores. A partir del modelo de Cookson (2005) se
estiman requerimientos (cantidades) del aceptor final de electrones, necesaria para la estabilizacion del material
organico (colorante) presente en el medio liquido. El protocolo es desarrollado en términos de las semireacciones
de sintesis de los agentes que participan en las reacciones bioguimicas, como: el donante de electrones (compuesto
organico), aceptor final de electrones (nitrato o amonio) y la fuente principal de nitrégeno (amonio o nitrato)

6.4.3.1 Semi-reaccion del donante.
El donante de electrones, Rd, es la molécula constitutiva del material organico que se desea tratar.

Rd >

2n—-b+c

LeH.oNClBr + H,0 5 "%co, + *NH; + SHCO; +H* +e  + f CI” +g.Br
d d d d

6.4.3.2 Semi-reaccion del aceptor
El aceptor final de electrones, Ra, en los sistemas anaerobios, son respectivamente el nitrato y el amonio.

Ra >

1NO3’+§H*+e’—>iN2+§HZO
5 5 10 5

6.4.3.3 Semirreacion de la fuente de nitrégeno

La fuente de nitrégeno principal en los sistemas de transformacion biologica de compuestos organicos puede ser el
amonio 0 amoniaco. A partir de ella se genera la biomasa dentro del proceso representada como Cs H; O2N

Rc >

1o, + L NH; + L HCO, +H +e -~ CH,0,N +—H,0
5 20 20 20 20

Los requerimientos de amonio y nitrato se calculan mediante la formulacién. R
R =Rd + fs Rc + fe Ra 1.

Donde R (reaccién neta) es el producto de la suma aritmética de las semireacciones de obtencion del donante, la
fuente de nitrdgeno y aceptor de electrones, con la eliminacién de equivalentes de electrones. Los parametros fe y
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fa, corresponden a la fraccion de electrones obtenida del metabolismo del contaminante utilizada para la produccion
de energia y sintesis celular, respectivamente. Se asumié un valor de fe de 0.4 y fs de 0.6.

A partir del Software de Balances de Materia para Procesos de Biorremediacion desarrollado por Barrios y Cardona
(2013), se encontraron los requerimientos de nutrientes para el tratamiento del colorante Rojo N°40.

C1gH14N,055,%” +4.96N0;™ + 0.76H,0 — 1.86C5H,0,N + 6.56C0, + 2.14HCO; ~ + 2.72N, + 252~ + 0.56H*
Ya que los requerimientos de fésforo se expresan en funcion de la fuente de N, asi:
P=2N 12.
6

La relacion C/N/P en unidades de masa, calculadas fueron en su orden 100/32/25. Cabe anotar que se utiliza urea
como fuente de nitrogeno con una pureza del 46%, ademas de tripolifosfato de sodio como fuente de energia con
una pureza del 90%.

6.4.4 Cinéticas de crecimiento celular y de consumo de sustrato

En un reactor batch el crecimiento de biomasa o microorganismo esta representado a partir de la siguiente
expresion

dx SXn
at _ Hm Kg+S

13.

Iy =
Dénde:

e Iy, €s el cambio de la concentracion de biomasa en funcion del tiempo

e um, la tasa maxima de crecimiento celular

e S, la concentracion de sustrato (en este caso el colorante Rojo N°40)

e X, la concentracion de biomasa presente

e K, la concentracion de sustrato a la cual se alcanza la tasa maxima de crecimiento celular
e n,elorden de la reaccién (el cual puede ser fraccionario)

Dado a que el medio inoculado esta exento de otras fuentes de carbono, el colorante en el medio es utilizado por los
microorganismos para su crecimiento, es asi como se puede relacionar el consumo de sustrato (Rojo N°40) en
funcién de la concentracion de biomasa presente en el reactor, de esta manera, sino se considera el consumo de
sustrato asociado a la formacién de producto ni mantenimiento celular, se tiene:

ds 1 dX
po=_ 142 14,
S dt Yx dt
S

Dénde:

e 15, es el cambio de la concentracion de sustrato en funcidn del tiempo
e Yxs, el rendimiento tedrico de formacién de biomasa a partir de sustrato

El modelo anterior aplica para condiciones en las cuales la concentracion de sustrato inicial del medio no genera una
inhibicion sobre el crecimiento celular, esto se logra aplicando concentraciones inferiores a la LC 50 reportada para
Daphnias que con base en el estudio de toxicidad desarrollado por el Area Metropolitana del Valle de Aburra
ascienden a 700 mg/L en 72 horas de exposicion [104].

Leonardo Fabio Barrios Ziolo, Ingeniero Biol6gico Universidad Nacional de Colombia — Medellin



METODOLOGIA 27

CAPITULO VII

7. METODOLOGIA

Con el fin de desarrollar los objetivos propuestos en la presente investigacion, se plante6 la siguiente metodologia
para la evaluacion del sistema de tratamiento secuencial, integrado por un proceso de adsorcién y un reactor
anaerobio.

71 CURVA DE CALIBRACION

Para la cuantificacién de la concentracion del colorante Rojo N°40 se construyd una curva de calibracion a la
longitud de onda de maxima absorbancia a partir de un espectrofotémetro UV - Vis Cary 60 ® - Agilent
Technologies (Foto 7-1), se utilizaron soluciones del colorante entre 5 y 50 mg/L, preparadas utilizando agua

destilada (Foto 7-2).
% '. ——

© Caryso wvis

Foto 7-1. Espectrofotometro UV - Vis Cary 60 ® Foto 7-2. Soluciones de Rojo N°40 (Curva de calibracion)

7.2 TRATAMIENTO FiSICO: ADSORCION

7.21 Seleccion de material adsorbente

Producto del analisis preliminar del estado del arte construido para las tecnologias de adsorcién mas importantes y
aplicables para aguas residuales de origen textil y, teniendo en cuenta los resultados de los ensayos previos de
adsorcién utilizando diferentes materiales adsorbentes, se seleccionaron debido a su gran afinidad por el colorante
(Rojo Allura AC — CAS 25956-17-6), los siguientes materiales: Tierra Fuller, carbon activado granular vy tierra de
capote. Estos materiales fueron mezclados con el fin de reducir los costos de implementacion de la tecnologia.
Para determinar la composicion de la mezcla 6ptima se utilizo el siguiente disefio de experimentos.
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7.2.2 Diseiio de experimentos: proceso de adsorcion a escala de laboratorio

El disefio de experimentos aplicado para la determinacién de la composicidn optima del material adsorbente, se
represento a partir de un modelo factorial tipo 2¢[119] donde k corresponde al nimero de variables principales y la
base 2, a los niveles (inferior y superior) que pueden tomar cada una de las variables principales. Para su
evaluacién se dispuso de un sistema en continuo de un (1) litro de volumen dtil; en donde la solucion de colorantes
recorre la mezcla del material adsorbente con un tiempo de residencia fijo, th, de 15 minutos. El caudal de
operacion se mantuvo constante en 3 L/15 min (0.003 L/s). En la Figura 7-1 y Foto 7-3 se ilustra el montaje
realizado a escala de laboratorio para determinar las proporciones éptimas de Tierra Fuller, carbén activado granular
y tierra de capote.

Aspersion

Adsorbente

Efluente

Figura 7-1. Montaje del proceso de adsorcion a escala de Foto 7-3. Montaje del proceso de adsorcion a escala de
laboratorio (a) laboratorio (b)

En un cilindro de acrilico de 2" de didmetro y de 35 cm de altura, fueron realizadas las pruebas del disefio
experimental, utilizando una masa total del material adsorbente de 300 gramos. En la Tabla 7-1 y Tabla 7-2 se
presentan las caracteristicas del carbon activado granular y la tierra de capote, respectivamente, esta Ultima
corresponde a una muestra la capa organica del suelo (entre10 y 20 ¢cm de profundidad) extraida de un predio de la
Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin, Facultad de Agronomia (ver Foto 7-4 y Foto 7-5), conforme a los
lineamientos establecidos por el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM) para la toma
de muestras compuestas de suelos. El terreno seleccionado para la extraccion de la capa organica, cumplié con las
siguientes caracteristicas: No haber estado expuesto previamente a contaminacién con ninguna clase de
hidrocarburo y ser de uso exclusivamente pastoril.
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Foto 7-4. Sitio de toma de muestras

Foto 7-5. Toma de muestra de suelos (capote)

La muestra de suelo compuesta, fue secada y posteriormente tamizada hasta alcanzar tamafios de particula entre 2
y 2.36 mm (tamices Pinzuar), lo anterior con el fin de garantizar una distribucion mas homogénea del colorante en el

proceso de adsorcion.

Tabla 7-1. Caracteristicas del carbon activado granular

Parametro Especificaciones Método
Tamafio de particula Malla 6 x 12 ASTM D2862
NUmero de Yodo 800 mg/g ASTM D4607
Densidad aparente 0.45 g/ml ASTM D2854
Dureza 98% ASTM D3802
Humedad 5% ASTM D2866
pH 9-11 ASTM D3838

En el caso de la Tierra Fuller, una roca silicea sedimentaria constituida principalmente de compuestos inorganicos
como silicatos, alimina, hierro, tierras alcalinas etc; es un compuesto extremadamente poroso que posee baja
conductividad de calor y electricidad, y es quimicamente inerte; capaz de adsorber y retener gran cantidad de
liquidos con los cuales tiene grandes superficies de contacto, con una alta capacidad de intercambio cationico, se
utilizé una muestra cuyo tamafio de particula se mantuvo entre 0.3 — 0.7 mm [120].

Tabla 7-2. Caracteristicas de la tierra de capote

Parametro Valor Unidad
Arena 44 %
Limo 36 %
Arcilla 20 %

Densidad real 2.67 gcm

Densidad aparente 1.31 gcm3
Porosidad 50.9 %
Humedad 22.9 %
pH 6.3 u.s
Materia organica 3.7 %

Ca 14.7 cmolc kg
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Parametro Valor Unidad
K 3.7 cmolc kgt
Mg 1.09 cmolc kgt
CICE 19.5
P Total 165 cmolc kgt
N-NO3 23 cmolc kgt
N - NH4 25 cmolc kgt
UFC 43x107 UFC g

A continuacion se presenta en detalle, la descripcion de las variables principales y variables de respuestas
consideradas en el disefio experimental.

7.2.2.1 Variables principales (X)

Para determinar la composicion de la mezcla de material adsorbente, se evalud el efecto del porcentaje de carbon
activado granular en ella, definido en un intervalo de variacion entre el 20 y 50%. Con base en los ensayos
preliminares a escala de laboratorio, el porcentaje de Tierra Fuller se predetermind en el orden del 10% de la
mezcla, por consiguiente una vez definido el porcentaje de carbdn activado, se fija automaticamente la cantidad
requerida de tierra de capote para completar la masa de 300 gramos. Adicionalmente, dado que existe un efecto de
la concentracién inicial del colorante sobre las cinéticas de adsorcion del mismo, se analizd la influencia de
concentraciones de Rojo N°40 entre 1000 y 5000 mg/L, de esta manera las variables principales, fueron:

o X(1) A. Porcentaje de carbon activado en la mezcla. Evaluada entre el 20 (a) y 50% (A)
e X (2) B. Concentracion inicial del colorante. Evaluada entre 1000 (b) y 5000 ppm (B).
7.2.2.2 Variable de respuesta (Y)

La variable de respuesta de interés en el proceso de adsorcién del colorante Rojo N°40, fue el porcentaje de
remocion de color, definido para el efluente relacionado en la Figura 7-1. Los resultados de cada experimento
asociado al proceso de adsorcion fueron evaluados estadisticamente a partir del analisis de varianza (ANOVA), el
cual define las condiciones Optimas de operacion, generando un polinomio de correlacion entre las variables
principales y la variable de respuesta.

7.2.2.3 Nuamero de experimentos

El nimero de experimentos a realizar (N) fue definido de acuerdo al disefio experimental utilizado. De acuerdo con
Montgomery (2006), los experimentos ejecutados pueden ser estimados a partir de la siguiente expresion:

N = 2k 15.

Donde N, es el nimero de experimentos; k es el nimero de variables principales y la base 2, los niveles (inferior y
superior) que pueden tomar cada una de las variables principales, asi:

N=122=4 16.

De esta manera se obtuvo un numero de experimentos de 4 (ver Tabla 7-3), los cuales fueron realizados por
duplicado para reducir los errores de procedimiento.

Para determinar la concentracion del colorante a la salida del sistema de adsorcion, cada muestra de la solucién fue
centrifugada a 3000 rpm durante 10 minutos con el fin de remover el material suspendido derivado de la mezcla de
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material adsorbente, luego se realizd la lectura de absorbancia en el espectrofotometro UV — Vis definiendo la
concentracion final a partir de la curva de calibracion obtenida a la longitud de onda de maxima absorbancia.

Tabla 7-3. Matriz de experimentos asociados al proceso de adsorcion a escala de laboratorio

N° Ex Valores Codificados Valores Reales
X1 X2 X1 (%) X2 (mg/L)
1 A B 50 5000
2 A b 50 2000
3 a B 20 5000
4 a b 20 2000

El disefio factorial formulada permitié encontrar una superficie de respuesta mediante la asociados matematica de
las variables principales, cuyo polinomio caracteristico es de la forma:

y= By + B X1 + By X2+ B3 X1X2 + B, X12 + B, X22 17.

La significancia de los coeficientes B se evalué a partir del uso de la prueba de Student con un nivel de confianza del
95 %, asi:

Abj = 2055 18.

Donde t es la distribucion de Student, con una significancia del 5%. Se utilizé el software Design Expert ® Versién 10
(disponible en www.statease.com) para el analisis de varianza (ANOVA).

De acuerdo con Agudelo (2010) al aplicar el disefio factor descrito por Montgomery (2006), se desconoce la relacién
entre la respuesta y las variables independientes. El primer objetivo del modelo es determinar una relacién funcional,
real y apropiada para la respuesta y las variables independientes. Para ello se emplea un polinomio de bajo orden
(primero 0 segundo orden) sobre alguna region de las variables independientes. El polinomio de primer orden
funciona adecuadamente cuando existe poca curvatura en la superficie de respuesta, y el de segundo orden cuando
es mas pronunciada. Este método permite determinar una regién del espacio que satisface las condiciones de
operacion y siguiendo un andlisis secuencial, primero con un polinomio de primer orden (alrededores del dptimo) y
luego con un polinomio de segundo orden (para ubicar el punto en la cima de la gréafica de la superficie de
respuesta) determina exactamente el éptimo de trabajo. Muchas veces, interesa conocer la region en la cual se
cumplen las condiciones de trabajo, mas que un punto especifico.

7.2.3  Cinéticas de adsorcion del colorante

Para determinar las cinéticas de adsorcion del colorante a partir de la mezcla dptima de carbdn activado granular,
Tierra Fuller y tierra de capote, se utilizaron las isotermas de equilibrio del Rojo N° 40 en medio acuoso realizando
los ajustes respectivos de las cinéticas de adsorcion de Langmuir y Freundlich [122].

El andlisis de cinéticas de adsorcion fue llevado a cabo utilizando soluciones iniciales del colorante Rojo N°40 de 20,
40, 60 y 80 mg/L, preparadas a partir de agua destilada. Se aplicd una cantidad de la mezcla dptima de material
adsorbente de 0.6 gramos en un volumen de solucién de colorante de 150 ml, con una agitacion constante de 126
rpm [120], las concentraciones de equilibrio fueron determinadas luego de 43 horas de tratamiento.
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7.24  Efecto del pHy de la concentracion inicial del colorante

Con el fin de evaluar el efecto del pH y de la concentracién inicial del colorante Rojo N°40 sobre las cinéticas de
adsorcion y eficiencia de remocidn de colorantes, se desarrollaron los siguientes experimentos:

7.2.4.1 Variacion de pH

El pH inicial de una solucion de colorante de 40 mg/L fue ajustado entre 5y 10 unidades de pH, a cada muestra de
150 ml se adicionaron 0.6 gramos de la mezcla éptima de material adsorbente, manteniéndola a una agitacion
constante de 126 rpm. Una vez alcanzado el equilibrio del proceso de adsorciéon se determind el pH vy la
concentracion final del colorante utilizando un equipo Multiparamétrico Hach HQ40D ademas del espectrofotometro
UV - Vis, respectivamente, realizando la centrifugacion previa de las muestras a 3000 rpm durante 10 minutos.

7.2.4.2 Variacion de la concentracion inicial del colorante

Se prepararon muestras del colorante Rojo N°40 de 20, 40, 60 y 80 mg/L a partir de agua destilada. Se aplicé una
cantidad de la mezcla 6ptima de material adsorbente de 0.6 gramos en un volumen de solucién de colorante de 150
ml, con una agitacion constante de 126 rpm, durante un tiempo de 4 dias se realizd el seguimiento de la
concentracion de colorante en el medio, utilizando el espectrofotdmetro UV - Vis.

A continuacién se presenta la expresion utilizada para estimar las eficiencias de remocion del colorante en cada
tratamiento aplicado:

Co—Ct

0

%RC = x 100 19.

e  %RC: porcentaje de remocion del colorante (%)
e Co: concentracion inicial del colorante (mg/L)
e Ci: concentracion del colorante en el tiempo t (mg/L)

7.2.5 Disefo de experimentos: proceso de adsorcion a escala piloto

Un volumen de 100 L de solucion del colorante Rojo N°40, con una concentracion de 5000 mg/L fue bombeado
desde un tanque de almacenamiento cilindrico de hasta una torre empacada con 30 kg de la mezcla éptima del
material adsorbente cuya altura alcanzé los 60 cm en el sistema de adsorcién (ver Figura 7-2). Garantizando la
relacion de tiempos de residencia hidraulicos definidos en el sistema evaluado a escala de laboratorio (1 L/15 min:
300 gramos), de esta manera se realizé una inyeccion de Rojo N°40 de 100 L/15 min. El sistema de bombeo
implementado estuvo integrado por una bomba centrifuga de 2 Hp conectada a una tuberia de PVC, con un
didmetro nominal de 3/4 “, que ingresé a la torre empacada mediante un sistema de aspersion anclado a una brida
(ver de la Foto 7-6 a la Foto 7-8).
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Material Adsorbente

Tanque de almacenamiento

Efluente

Figura 7-2. Montaje del proceso de adsorcion a escala de
piloto

Foto 7-7. Sistema de aspersion Foto 7-8. Sistema de adsorcion a escala piloto

La concentracion final del colorante en el efluente del sistema de adsorcion fue medida utilizando el
espectrofotdmetro UV — Vis y la curva de calibracion obtenida a la longitud de onda de méxima adsorbancia. Una
muestra del material adsorbente saturado (30 gramos) fue tomada de la parte superior de la torre de adsorcion para
el anélisis de capacidad de autodepuracion del lecho a partir de una prueba respirométrica con base en el protocolo
desarrollado por Isermeyer (1952). Adicionalmente se utilizé una muestra de adsorbente limpio (30 gramos) como
blanco. El control negativo fue preparado tomando una muestra de 30 gramos de adsorbente saturado con el
colorante de la parte superior de la torre, la cual fue sometida a un proceso de esterilizacién utilizando un autoclave
operado a una temperatura de 121 °C y 1.5 kg/cm? de presién durante 20 minutos. Los resultados de produccién de
CO; del control negativo y del proceso de autodepuracion, fueron estudiados mediante un analisis de varianza de un
factor (ANOVA).
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7.3 TRATAMIENTO BIOLOGICO: REACTOR ANAEROBIO

7.3.1  Reactor anaerobio

Con el fin de evaluar la eficiencia de remocion del colorante Rojo N°40 presente en aguas residuales, a partir de un
sistema de tratamiento biolégico anaerobio, se construyé un reactor en acrilico de geometria rectangular con una
capacidad de almacenamiento maxima de 40 L. El sistema implementado tuvo las siguientes dimensiones:

e Ancho: 20 cm
o Largo: 20 cm
e Altura: 120 cm

Para el seguimiento de las condiciones fisicas, quimicas y microbiolégicas en el sistema, se acoplaron cuatro
valvulas tipo mariposa de 2" para la toma de muestras en el reactor (ver punto 2, 3, 4y 5, en la Figura 7-4), ademés
de una valvula de las mismas caracteristicas para el ingreso de la solucién de colorante en la parte superior. El
reactor anaerobio fue acondicionado para el llenado del material de soporte compuesto por hormigén (80%), urea
(15%) v tripolifosfato (5%), como se menciond en el item Parametros que influyen en el proceso de biodegradacion,
utilizado para el control del pH, en algunos experimentos.

20 cm
1 5
E 2 4
(L]
&
3
Figura 7-3. Dimensiones del sistema Figura 7-4. Ubicacion de valvulas

El material de soporte es una estructura que permite adicionalmente la adaptacion de biopeliculas microbianas

7.3.2  Disefio de experimentos: reactor anaerobio

De manera similar al disefio experimental del proceso de adsorcion a escala de laboratorio, se utilizé un disefio
factorial tipo 2« (Montgomery, 2006) para determinar la eficiencia de remocion del colorante Rojo N°40 en el reactor
anaerobio operado en modo batch.

7.3.21 Variables principales (X)

En el sistema de tratamiento anaerobio se evalud el efecto de la concentracion del colorante Rojo N°40, definida en
un intervalo de variacion entre el 100 y 500 mg/L (inferior a la LC 50 de 700 mg/L para disminuir el riesgo de
inhibicion del crecimiento de la biomasa por la toxicidad del colorante). Adicionalmente se determiné la influencia de
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los requerimientos nutricionales para el sistema en términos de relacion de elementos C/N/P (100: 32: 25, en
unidades de masa), de esta manera las variables principales, fueron:

e X(1) A. Concentracién inicial de colorante. Evaluada entre el 100 (a) y 500 mg/L (A)

o X(2) B. Cantidad de nutrientes (N y P, en forma de urea y tripolifosfato de sodio). Evaluada entre - 10 (b) y
+10% (B), lo cual corresponde a una adicion del 90% de la cantidad de nutrientes calculada a partir del
método de Cookson (1995) en el primer caso y un 110% de los nutrientes estimas en el segundo.

Figura 7-5. Llenado del material de soporte (a) Figura 7-6. Llenado del material de soporte (b)

7.3.2.2 Variable de respuesta (Y)

La variable de respuesta de interés en el proceso de tratamiento anaerobio del colorante Rojo N°40, fue el
porcentaje de remocion de color, definido en un tiempo t. En este disefio de experimentos no se utilizo el material de
soporte mencionado previamente. Los resultados de cada experimento asociado fueron evaluados estadisticamente
a partir del andlisis de varianza (ANOVA), el cual define las condiciones Optimas de operacion, generando un
polinomio de correlacidn entre las variables principales y la variable de respuesta.

7.3.2.3 Nuamero de experimentos

El nimero de experimentos a realizar (N) fue definido de acuerdo al disefio experimental utilizado, de acuerdo con
Montgomery (2006), los experimentos ejecutados pueden ser estimados a partir de la siguiente expresion:

N = 2K 20.

Donde N, es el numero de experimentos; k es el nimero de variables principales y la base 2, los niveles (inferior y
superior) que pueden tomar cada una de las variables principales, asi:

N=122=4 21.
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De esta manera se obtuvo un nimero de experimentos de 4 (ver Tabla 7-4), los cuales fueron realizados por
duplicado para reducir los errores de procedimiento.

En todos los experimentos el volumen Util del reactor fue de 35 L, por consiguiente para el célculo de las
concentraciones iniciales del colorante se tuvo en cuenta el volumen de inoculo utilizado el cual asciende a 3.5 L.

Para determinar la concentracion del colorante en funcién del tiempo, cada muestra de la solucion fue centrifugada a
3000 rpm durante 10 minutos con el fin de remover el material suspendido (biomasa), luego se realizé la lectura de
absorbancia en el espectrofotometro UV — Vis definiendo la concentracion final a partir de la curva de calibracién
obtenida a la longitud de onda de maxima absorbancia.

Tabla 7-4. Matriz de experimentos asociados al tratamiento biolégico de laboratorio

N° Exp Valores Codificados Valores Reales
X1 X2 X1 (mg/L) X2 (%)
1 A B 500 +10
2 A b 500 -10
3 a B 100 +10
4 a b 100 -10

El disefio factorial formulado permiti6 encontrar una superficie de respuesta mediante la asociados matematica de
las variables principales, cuyo polinomio caracteristico es de la forma:

y= By + B X1 + By X2+ B3 X1X2 + B, X12 + B, X22 22.

La significancia de los coeficientes B se evalué a partir del uso de la prueba de Student con un nivel de confianza del
95 %, asi:

Abj = 2055 23.

Donde t es la distribucion de Student, con una significancia del 5%. Se utilizd el software Design Expert ® Versién 10
(disponible en www.statease.com) para el anélisis de varianza (ANOVA).

A continuacién se presenta la expresion utilizada para estimar las eficiencias de remocion del colorante en cada
tratamiento aplicado:

Co—Ct

0

%RC = x100 24.

e %RC: porcentaje de remocién del colorante (%)
o Co: concentracion inicial del colorante (mg/L)
e Ci: concentracion del colorante en el tiempo t (mg/L)

7.3.3  Indculo

Previo al desarrollo de los experimentos en el reactor anaerobio, se acondiciond un inoculo extraido del rumen
bovino, en todos los casos el reactor fue inoculado con una concentracion de biomasa de 5.6 £ 1.0 mg/L, la cual fue
determinada utilizando el protocolo S.M 2540 D, es decir por métodos gravimétricos, asi:
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e Se pesa un tubo de ensayo limpio seco en una balanza analitica (M1).

o En este tubo se adiciona un volumen conocido de la muestra de agua (entre 5 — 7 ml), y se somete a
centrifugacion a 3000 rpm durante 10 minutos.

o El sobrenadante es descartado y el tubo de ensayo con el residuo se somete a secado a una temperatura
de 105 °C en un lapso de 24 horas.

e Se deja enfriar y nuevamente es pesado para determinar la masa final (M2).

La concentracion de biomasa es determinada a partir de la siguiente expresion

. m
Biomasa (Tg)

_ M2-M1
Y

x 10° 25.

Dénde:

e M1, eslamasa del tubo de ensayo limpio y seco, expresada en gramos

o M2, es la masa final del tubo de ensayo, luego del secado a una temperatura de 105 °C en un lapso de 24
horas.

e 10, es el factor de conversion de unidades (g/ml a mg/L)

Para todos los experimentos se utilizé un volumen del 10% del volumen Util del reactor, es decir 3.5 L de in6culo.

Dos muestras de indculo correspondientes a los tratamientos no estimulados y estimulados a partir del suministro de
nutrientes, fueron caracterizadas utilizando técnicas de secuenciacion molecular, enviadas al Laboratorio de
Microbiologia y Parasitologia de la Facultad de Medicina de la Universidad de Antioquia.

7.3.4  Cinética de crecimiento celular y consumo de sustrato con y sin material de soporte

Con el fin de determinar los parametros cinéticos de crecimiento celular y de consumo de sustrato en el reactor
anaerobio (batch), se realizé el seguimiento del comportamiento de las concentraciones de biomasa y colorante en
funcion del tiempo. El reactor fue llenado con un volumen de 35 L, utilizando el 10% de volumen Util de biomasa
inicial con una concentracion de 5.6 £ 1.0 mg/L. En este experimento se utilizé una concentracion inicial de Rojo
N°40 de 300 mglL.

Se realizé el seguimiento de las concentraciones de colorante y biomasa en funcién del tiempo, utilizando el
espectrofotometro UV - Vis y el método gravimétrico (S.M 2540 D), respectivamente.

El experimento anterior fue repetido utilizando una masa de material adsorben de 5 kg, manteniendo las
proporciones, volimenes y concentraciones de biomasa y colorante. A partir de un equipo Multiparamétrico Hq 40 D
(previamente calibrado), se efectud el seguimiento de las siguientes variables en funcién del tiempo:

e Temperatura

° pH

e Oxigeno disuelto
o Nitratos

e Amonio

e Conductividad eléctrica
e Potencial redox

Para cada uno de los experimentos mencionados anteriormente, se realizd una caracterizaciéon de la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) exenta de biomasa al inicio y al finalizar del tratamiento, estos resultados permitieron
estimar la eficiencia de remocion DQO con y sin material de soporte.
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CAPITULO VIII

8. RESULTADOS Y DISCUSION

81  CURVA DE CALIBRACION

A partir de un espectrofotometro UV — Vis Cary 60 ® - Agilent Technologies, se construy6 la curva de calibracion
para determinar las concentraciones de Rojo N°40 en cada uno de los tratamiento implementado. Utilizando como
blanco agua destilada y una concentracion de 100 mg/L, se realizd un barrido en el espectro de 400 a 700 nm (ver
Figura 8-1), de esta manera se obtuvo una longitud de méxima absorbancia para el colorante seleccionado de 505
mg/L. La curva de calibracién con un coeficiente de determinacién (R?) de 0.999 se ilustra en la Figura 8-2
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Figura 8-1. Barrido en el espectro de 400 a 700 nm
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Figura 8-2. Curva de calibracion del Rojo N°40 (R40) a 505 nm
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8.2 TRATAMIENTO FiSICO: ADSORCION

8.21 Disefio de experimentos: proceso de adsorcion a escala de laboratorio

A partir del software Design Expert ® Version 10, se analizaron los resultados de los experimentos realizados para
determinar la composicién dptima de la material adsorbente propeuesta para el proceso de adsorcion, en cuyo
desarrollo experimental se aplicd un disefio factorial tipo 22, mediante el cual se evalud la influencia de la proporcion
de Tierra Fuller, Carbén activado granular y tierra de capote, ademas de la concentracién inicial del colorante Rojo
N°40 sobre la eficiencia de remocién del mismo. En total se realizaron 4 experimentos con sus respectivas réplicas,
utilizando una masa total en base seca de 300 gramos de material adsorben, conservando en ella un porcentaje de
Tierra Fuller del 10% (ver Tabla 8-1). Un caudal de 3 L/15 min, fue inyectado al montaje del proceso a escala de
laboratorio. El efluente final fue analizado utilizando el espectrofotémetro UV - Vis.

Tabla 8-1. Experimentos asociados al proceso de adsorcion a escala de laboratorio

Valores Reales
N° Exp
X1 (%) X2 (mglL)
1 50 5000
2 50 2000
3 20 5000
4 20 2000

Dénde:

e X(1) A. Porcentaje de carbon activado en la mezcla. Evaluada entre el 20 (a) y 50% (A)
o  X(2) B. Concentracion inicial del colorante. Evaluada entre 1000 (b) y 5000 ppm (B).

8.2.2 Modelo de regresion y superficie de respuesta para el proceso de adsorcion a escala de laboratorio

Los resultados del andlisis de varianza (ANOVA) obtenidos a partir del software Design Expert ® Version 10, para la
determinacién de las proporciones de carbén activado granular, tierra de capote y Tierra Fuller, ademéas de la
influencia de la concentracion inicial del colorante sobre la eficiencia de remocién de color, son presentados en la
Tabla 8-2.

Tabla 8-2. Resumen ANOVA para el disefio experimental del proceso de adsorcion a escala de laboratorio

Fuente Suma de cuadrados | Grados de libertad | Cuadrado medio Valor de F Valor de p (Prob > F)
Modelo 2468.81 5 493.76 76.49 <0.0001
A 1539.65 1 1539.65 238.5 <0.0001
B 396.99 1 396.99 61.5 0.0001
AB 6.25 1 6.25 0.97 0.3579
A? 474.91 1 474.91 73.57 <0.0001
B2 98.48 1 98.48 15.26 0.0059
Residual 4519 7 6.46
Corr. Total 2514 12
Desviacion estandar 2.54 R? 0.98
Media 86 R? ajustado 0.97
CV% 2.95 R? prediccion 0.87
Press 314.68 Precision adecuada 25.37
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Con base en los resultados de la ANOVA, el valor de F del modelo (74.49) indica que este es significativo, al igual
que las variables cuyo valor de Prob > F son menores a 0.050, por consiguiente A, B, A2y B2, son significativos. El
estadistico R2 mide la proporcién de la variabilidad total explicada por el modelo. EI R? ajustado est& acorde al
tamario del modelo, y este puede decrecer si se agregan términos poco significantes al modelo. En este caso ambos
estadisticos son del mismo orden de magnitud, lo que dice que los factores elegidos son significativos para el
modelo.

El estadistico Press (acronimo de Prediction Error Sum Of Squares) indica que tanto puede llegar a predecir el
modelo. Valores pequefios de este estadistico indican que el modelo es bueno para predecir. El estadistico RZ de
prediccion mide la capacidad del modelo de representar la respuesta (porcentaje de remocién del colorante)
asociada a las variaciones de A y B (porcentaje de carbon activado y concentracion inicial del colorante,
respectivamente), en este caso su valor es del 0.87, indica que el modelo propuesto puede llegar a predecir hasta el
87% de la respuesta real. El estadistico “precisién adecuada” mide la relacién entre la sefial y el ruido del modelo,
relaciones mayores de 4 son deseables. En este caso este valor es de 25.37, indica que el modelo es adecuado
para navegar el espacio del disefio. El polinomio caracteristico que define el modelo anterior, es representado por la
siguiente expresion:

%RC = 22.521 +3.370 A + 1.658 x 10~3B — 0.037 A% — 5.879 x 10~ °B? 26.

En la Figura 8-3 y Figura 8-4, se muestra la superficie de respuesta y el contorno de respuesta asociado al proceso
de adsorcion a escala de laboratorio. A partir de la optimizacion del modelo de respuesta, fue estimado el porcentaje
optimo de carbdn activado granular en la muestra, cuyo valor fue del 50% el cual corresponde al limite maximo de la
variable A en el disefio experimental propuesto.

50
2000

1200

B:B (ppm) 400 20

Figura 8-3. Superficie de respuesta: proceso de adsorcion a escala de laboratorio

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se determinaron las concentraciones dptimas de tierra Fuller, Carbon
activado granular y tierra de capote en la mezcla de material adsorbente:

o  Carbén activado granular: 50%

o Tierra de capote: 40%
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o Tierra Fuller:10%
Todas las cantidades de los componentes de la mezcla, expresadas en base seca.

RC (%)

B: B (ppm)

S mmmm
(¢ =
(4] o
@ > ©
W >

A A (%)

Figura 8-4. Contorno de respuesta: proceso de adsorcion a escala de laboratorio

8.2.3 Cinéticas de adsorcion del colorante

La mezcla 6ptima de material adsorbente encontrada fue estudiada a partir de las cinéticas de adsorcion utilizando
soluciones iniciales del colorante Rojo N°40 de 20, 40, 60 y 80 mg/L, preparadas a partir de agua destilada. Se
aplicd una cantidad de la mezcla dptima de material adsorbente de 0.6 gramos en un volumen de solucién de
colorante de 150 ml (ver Foto 8-1), con una agitacion constante de 126 rpm, manteniendo una temperatura promedio
de 27 °C. Las concentraciones de equilibrio fueron medidas luego de 43 horas de tratamiento.

Foto 8-1. Montaje de pruebas experimentales

Se utilizaron los modelos cinéticos de adsorcion de Langmuir y Freundlich para analizar el comportamiento del Rojo
N°40 en funcién del material adsorbente utilizado. Estos modelos se definen en su orden mediante las siguientes

expresiones:

Qm KL Ceq
= ———— 27.
eq 1+ Ky, Ceq

Dénde:

® (g cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio
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e Qn: capacidad de adsorcion maxima (mg/g)
o K. constante relacionado a la energia de adsorcion (L/mg)
o  Cq: concentracion final del colorante en el equilibrio (mg/L)

-1
Geq = KrCog!" 28.

® (eq cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio

o Kg: constante relacionado con la capacidad de adsorcion (mg'-¥n g1 L'n)
e n: constante relacionada con la intensidad de adsorcion

o Cq: concentracion final del colorante en el equilibrio (mg/L)

Donde la cantidad del colorante adsorbida en el equilibrio puede ser estimada con base en la siguiente expresioén:

Jeq = ComCegl¥ 29.

m
Dénde:
e Co: concentracion inicial del colorante (mg/L)
o Ceq: concentracion final del colorante (mg/L)

e m: masa absorbente utilizada
e V:volumen de la solucién del colorante

El ajuste de los datos observados de cada experimento fue realizado utilizando el Software Matlab ®.

Qe (mg/L)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Ce (mgiL)
---m-- Observado ~ «--weeee- Simulado

Figura 8-5. Ajuste modelo cinético de Langmuir

Se evalud en cada modelo el coeficiente de determinacion (R2), la raiz de los errores minimos cuadraticos (RMSE)
y, el coeficiente de variacion %CV, definiendo la desviacidn estandar normalizada denotada como A qeq (%), asi:

2
AQeq (%) = 100x JZ[(qeq_qe‘E’md)/qeq] 20

® (e cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio (observado)
®  Qeqored: Cantidad de Rojo N°40 adsorbida en el equilibrio (modelado)
e N:Numero de datos.
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Figura 8-6. Ajuste modelo cinético de Freundlich

En la Tabla 8-3 se muestran los parametros cinéticos resultantes del ajuste de los datos observados realizado
utilizando el Software Matlab ®. De conformidad con los resultados obtenidos y teniendo en cuenta el valor del
coeficiente de determinacién (R?), el comportamiento del proceso de adsorcion a escala de laboratorio presenta un
mejor ajuste al modelo de Langmuir de 27°C, con un valor de 0.82, superando el R? estimado al considerar la
isoterma de Freundlich (0.59). Esto ultimo puede ser verificado al analizar los valores del coeficiente de variacion
(CV%) y la raiz de los errores minimos cuadraticos (RMSE) de cada simulacidn, valores que entre mas se acercan a
cero (0), son un indicio de la optimizacion del ajuste; adicionalmente las desviacion estandar normalizada de los
modelos aplicados fue menor para la isoterma de Langmuir. Una vez definido lo anterior, se estimé la cantidad
méxima de Rojo N°40 absorbida en la mezcla (Qm) utilizando el modelo de Langmuir, la cual en el equilibrio
asciende a 12.23 mg/g.

Tabla 8-3. Parametros cinéticos asociados al modelo de Langmuir y Freundlich

Langmuir Freundlich
T°C Ki (L/mg) Qm (mglg) R? A geq cv RMSE n Ki(mg*tn gt L) | R? A Qeq cv RMSE
27 0.248 12.23 0.82 18% 13% 0.95 3 3.61 0.59 23% 19% 1.34

Los pardmetros termodinamicos del proceso de adsorcidn, fueron determinados a partir de las siguientes
expresiones:

AG° = —Rx T x LnK, 31.

Dénde:

e AG®: cambio en la energia libre

¢ R: constante de gas ideal (8.31 J/(K mol)
o T:temperatura (300 K)

e Kc: constante de equilibrio

La constante de equilibrio se asume como la constante de Langmuir expresada en L/mol [122], lo cual se logra
utilizando el peso molecular del colorante Rojo N°40 (496.43 g/mol). De esta manera se obtuvo un cambio en la
energia libre de Gibbs de -29.22 Kj/mol, un indicativo de la espontaneidad del proceso de adsorcion.

8.2.3.1 Efectos del pH inicial sobre la adsorcion del Colorante Rojo N°40

Con el fin de evaluar la influencia del pH inicial de soluciones de Rojo N°40 sobre la eficiencia de remocion del
mismo, el pH inicial de cuatro soluciones de colorante a 40 mg/L, fue ajustado entre 5 y 10 unidades de pH
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utilizando soluciones diluidas de HCl y NaOH (0.01 M); a cada muestra de 150 ml se adicionaron 0.6 gramos de la
mezcla 6ptima de material adsorbente, manteniéndola a una agitacion constante de 126 rpm. Una vez alcanzado el
equilibrio del proceso de adsorcidén (en aproximadamente 43 horas de tratamiento), se determiné el pH y la
concentracion final del colorante implementando un equipo Multiparamétrico Hach HQ40D ademas del
espectrofotdmetro UV — Vis, respectivamente, realizando una centrifugacién previa de las muestras a 3000 rpm
durante 10 minutos. El pH no fue ajustado durante el experimento.

En la Figura 8-7 se presente el comportamiento del pH final en el equilibro. De acuerdo con los resultados obtenidos,
mientras la solucién de Rojo N°40 con un pH mas acido (cercano a 5.0) alcanza en el equilibrio un valor de 8.07, el
valor del pH de solucién més bésica (10) disminuyo hasta 8.26 luego de 43 horas de tratamiento, esto podria estar
asociado a la capacidad Buffer del carbon activado granular presente en la mezcla, cuyo pH determinado asciende a
9.1.

8.30
8.25
8.20
8.15
8.10

pH Final

8.05
8.00

795

5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00
pH Inicial

—a—pH Final

Figura 8-7. Comportamiento del pH Final en el equilibrio

Como consecuencia de la variacion del pH inicial de las soluciones de Rojo N°40 (a 40 mg/L), el porcentaje de
remocion de color (RC) tuvo el comportamiento presentado en la Figura 8-8, donde las condiciones &cidas
registraron eficiencias superiores al 82% (valores pH < 6), mientras que las condiciones basicas (pH >8.0)
alcanzaron eficiencias inferiores al 55%. Lo anterior permite identificar una relacién de proporcionalidad inversa
entre el porcentaje de remocidn de color y el pH inicial de la solucién.

Cabe anotar que se cumplen algunas afirmaciones encontradas en la bibliografia, donde de acuerdo con los autores
las condiciones de acidez del medio influyen sobre la eficiencia de remocion del medio, siendo las condiciones
acidas 6ptimas para el tratamiento de colorantes acidos (p.e Rojo N°40) y las condiciones bésicas dptimas para la
remocion de colorantes basicos [120]. Adicionalmente, al igual que el porcentaje de remocion, las concentraciones
de equilibrio mantuvieron una relacion de proporcionalidad inversa respecto al pH inicial de la solucién, donde
incluso se obtiene una reduccion del orden del 33% en la concentracion de equilibrio al pasar de un pH de 5 a uno
de 10 (ver Figura 8-9).
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Figura 8-8. Comportamiento del porcentaje de remocién de color (RC) en el equilibrio
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Figura 8-9. Comportamiento de la concentracion de Rojo N°40 en el equilibrio

8.2.3.2 Efectos de la concentracion inicia sobre la adsorcion del Colorante Rojo N°40

Muestras del colorante Rojo N°40 de 20, 40, 60 y 80 mg/L, preparadas a partir de agua destilada. Se adicioné una
cantidad de la mezcla dptima de material adsorbente de 0.6 gramos en un volumen de solucion de colorante de 200
ml, con una agitacién constante de 126 rpm, durante un tiempo de 43 horas se realizd el seguimiento de la
concentracion de colorante en el medio, utilizando el espectrofotémetro UV — Vis. Trascurrido el tiempo de
tratamiento se alcanzaron concentraciones de colorante remanentes del orden de 4.7, 7.3, 17.2 y 40.1 mg/L para las
soluciones de Rojo N°40 con concentraciones de N°40 de 20, 40, 60 y 80 mg/L, respectivamente (ver Figura 8-10 y
Figura 8-11).

De conformidad con los resultados obtenidos, la maxima eficiencia de remocion de color fue obtenida a partir de una
solucién de Rojo N°40 de 20 mg/L (85%); seguida en su orden por la concentracién de 40, 60 y 80 mg/L (Figura
8-12 y Figura 8-13). En términos generales, se evidencia una relacién de proporcionalidad inversa entre la eficiencia
de remocion del colorante y la concentracion inicial utilizada en el proceso de adsorcion (ver Figura 8-14), lo cual es
congruente con algunas investigaciones consultadas [122], esto es ocasionado por la saturacion répida de la
superficie del materias expuesto dado a que un mayor nimero de moléculas del contaminante se encuentra
disponibles para interactuar con la superficie adsorbente.
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Figura 8-10. Comportamiento de la concentracion de Rojo N°40 (20 y 40 mg/L) en funcion del tiempo
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Figura

8-11. Comportamiento de la concentracion de Rojo N°40 (60 y 80mg/L) en funcion del tiempo
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Figura 8-12. Comportamiento de la remocion de color (20 y 40 mg/L) en funcidn del tiempo
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Figura 8-13. Comportamiento de la remocion de color (60 y 80 mg/L) en funcion del tiempo
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Figura 8-14. Efecto de la concentracion inicial de Rojo N°40 sobre la eficiencia de remocion

8.24 Disefio de experimentos: proceso de adsorcion a escala piloto

Un volumen de 100 L de solucion del colorante Rojo N°40, con una concentracion de 5000 mg/L fue bombeado
desde un tanque de almacenamiento cilindrico de hasta una torre empacada con 30 kg de la mezcla dptima del
material adsorbente encontrada cuya altura alcanzo los 60 cm en el sistema de adsorcién. Garantizando la relacién
de tiempos de residencia hidraulicos definidos en el sistema evaluado a escala de laboratorio (1 L/15 min: 300
gramos), de esta manera se realizd una inyeccién de Rojo N°40 de 100 L/15 min, una vez terminado el
procedimiento se determiné el porcentaje de remocion del efluente cuyo valor promedio fue del 93.67% asociado a
una concentracién del Rojo N°40 remanente de 316.7 mg/L, lo cual es un indicativo de la afinidad entre el material
adsorbente evaluado y el colorante de interés.

Para analizar la capacidad de autodepuracion del material adsorbente saturado, se utilizd el protocolo propuesto por
Isermeyer (1952) [50] (ver Seccién 6.4.1.2). Se tomaron dos muestras de 30 gramos del material adsorbente
saturado extraido de la parte superior de la torre empacada, al igual que una muestra de material adsorbente limpio
denotada como blanco en el procedimiento. Una de las muestras de material adsorbente de la torre fue esterilizada
utilizando un autoclave operado a una temperatura de 121 °C y 1.5 kg/cm2de presién durante 20 minutos, al cual se
adicion6 5 ml de HCl para inhibir el crecimiento de microorganismo, esta Ultima muestra se consideré como control
negativo. El seguimiento fue realizado durante 63 dias.
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Los resultados de la evolucion de CO, acumulado por gramo de adsorbente seco (ss) para el control negativo y la
autodepuracion de la torre, se muestran en la Figura 8-15.

De conformidad con los resultados observados, se alcanzaron tasas de produccién de CO, del orden de 0.023 y
0.049 mg COy/gss/dia para la autodepuracién de la torre y el control negativo, respectivamente. Sin embargo la
maxima produccion de CO, se presentd en el proceso de autodepuracion con una magnitud de 14.6 mg CO./g ss,
superando en un 52.4% la produccion de CO, asociada al control negativa.
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Figura 8-15. Evolucion del CO2 acumulado

De acuerdo al analisis de varianza (Tabla 8-4), existen diferencias significativas en la autodepuracion de colorante
presente en el material adsorbente y el control negativos para las condiciones experimentales formuladas
considerando la evolucion diaria del CO, acumulado. Siendo F (18.30) mayor al valor critico (4.41) con una
significancia del 95%, se rechaza la hipétesis nula (u(Autodepuracion) = u(Control)), lo cual indica que la produccién
media de CO; es diferentes en ambos experimentos

Tabla 8-4. Analisis de varianza (Respirometria)

Origen de las variaciones Suma de cuadrados | Grados de libertad F Probabilidad | Valor critico para F

U (Autodepuracién) = p (Control) 206.082 1 18.30 0.0005 4.41

Estos resultados son un indicativo de la posible accién de la diversidad microbiana encontrada en la tierra de capote
que se implement6 en la mezcla de material adsorbente en el proceso a escala piloto, sin embargo es necesario
enfatizar en el desarrollo de un analisis experimental mas profundo para corroborar las hipétesis entre ellas el
seguimiento al crecimiento celular.

Por otra parte, en ausencia de otros factores que afecten el consumo del colorante como consecuencia del
metabolismo microbiano, las diferencias en la produccién de CO, muy superiores en el proceso de autodepuracion,
permiten inferir el desarrollo de comunidades biolégicas y dado que dentro de los calculos desarrollados en la
estimacion de CO, producidos para la prueba respirométrica, se consideré mediante una sustraccion, la produccion
de CO-al material adsorbente limpio (blanco), aumentan la probabilidad de aceptar la hipdtesis propuesta.
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8.3 TRATAMIENTO BIOLOGICO: REACTOR ANAEROBIO

8.3.1 Disefio de experimentos: reactor anaerobio

Anélogo al disefio experimental del proceso de adsorcién a escala de laboratorio, a partir del software Design Expert
® Version 10, se analizaron los resultados de los experimentos realizados para determinar la influencia la
concentracion del colorante Rojo N°40, ademés de los requerimientos nutricionales para el tratamiento bioldgico
anaerobio en términos de relacion de elementos C/N/P (100: 32: 25, en unidades de masa).

En todos los experimentos el volumen Util del reactor fue de 35 L, por consiguiente para el célculo de las
concentraciones iniciales del colorante se tuvo en cuenta el volumen de inoculo utilizado el cual asciende a 3.5 L,
cuya concentracion inicial fue de 5.6 mg/L. Para determinar la concentracién del colorante en funcion del tiempo,
cada muestra de la solucién objetivo fue centrifugada a 3000 rpm durante 10 minutos con el fin de remover el
material suspendido (biomasa), luego se realizé la lectura de absorbancia en el espectrofotémetro UV - Vis
definiendo la concentracion final a partir de la curva de calibracién obtenida a la longitud de onda de méaxima
absorbancia. La duracién de cada uno de los experimentos fue de 103 horas. La matriz de experimentos asociada
al disefio factorial tipo 22 es presentada en la Tabla 8-5. En total se realizaron 4 experimentos con sus respectivas
réplicas

Tabla 8-5. Experimentos asociados al tratamiento biolégico a escala de laboratorio

N° Exp Valores Reales
X1 (mglL) X2 (%)
1 500 +10
2 500 -10
3 100 +10
4 100 -10

Dénde:

e X(1) A. Concentracién inicial de colorante. Evaluada entre el 100 (a) y 500 mg/L (A)

e X(2) B. Cantidad de nutrientes (N 'y P, en forma de urea y tripolifosfato de sodio). Evaluada entre - 10 (b) y
+10% (B), lo cual corresponde a una adicion del 90% de la cantidad de nutrientes calculada a partir del
método de Cookson (1995) en el primer caso y un 110% de los nutrientes estimas en el segundo.

8.3.2 Modelo de regresion y superficie de respuesta para el tratamiento biolégico a escala piloto

Los resultados del andlisis de varianza (ANOVA) obtenidos a partir del software Design Expert ® Version 10, para la
determinacién dela influencia de los requerimientos nutricionales (C/N/P), ademas de la concentracion inicial del
colorante sobre la eficiencia de remocién de color, son presentados en la Tabla 8-6.

Tabla 8-6. Resumen ANOVA para el disefio experimental del tratamiento biolégico escala de piloto

Fuente Suma de cuadrados | Grados de libertad Cuadrado medio Valor de F Valor de p (Prob > F)
Modelo 5095.21 5 1019.04 50.39 <0.0001
A 4298.43 1 4298.43 212.55 <0.0001
B 88.63 1 88.63 438 0.0746
AB 4 1 4 0.2 0.6699
A? 384.81 1 384.81 19.03 0.0033
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Fuente Suma de cuadrados | Grados de libertad Cuadrado medio Valor de F Valor de p (Prob > F)
B? 411.11 1 411.11 20.33 0.0028
Residual 141.56 7 20.22
Corr. Total 5236.77 12

Desviacion estandar 45 R? 0.9
Media 65.31 R? ajustado 0.95
CV% 6.89 R2prediccion 0.85

Press 784.73 Precision adecuada 21.46

Con base en los resultados de la ANOVA, el valor de F del modelo (50.39) indica que este es significativo, al igual
que las variables cuyo valor de Prob > F son menores a 0.050, por consiguiente A, B, A2y B2, son significativos. El
estadistico R2 mide la proporcién de la variabilidad total explicada por el modelo. El R? ajustado esta acorde al
tamafio del modelo, y este puede decrecer si se agregan términos poco significantes al modelo. En este caso ambos
estadisticos son del mismo orden de magnitud, lo que dice que los factores elegidos son significativos para el
modelo.

El estadistico Press (acrénimo de Prediction Error Sum Of Squares) indica que tanto puede llegar a predecir el
modelo. Valores pequefios de este estadistico indican que el modelo es bueno para predecir. El estadistico R2 de
prediccion mide la capacidad del modelo de representar la respuesta (porcentaje de remocién del colorante)
asociada a las variaciones de A y B (concentracién inicial del colorante y los requerimientos nutricionales C/N/P,
respectivamente), en este caso su valor es del 0.85, indica que el modelo propuesto puede llegar a predecir hasta el
85% de la respuesta real. El estadistico “precision adecuada” mide la relacién entre la sefial y el ruido del modelo,
relaciones mayores de 4 son deseables. En este caso este valor es de 21.46, indica que el modelo es adecuado
para navegar el espacio del disefio. El polinomio caracteristico que define el modelo anterior, es representado por la
siguiente expresion:

%RC = 107.504 — 0.227A + 0.183B + 1.859 x 10~*A? + 0.077 B? 32.

En la Figura 8-16 y Figura 8-17, se muestra la superficie de respuesta y el contorno de respuesta asociado al
tratamiento biolégico a escala piloto. De conformidad con los resultados obtenidos, las bajas concentraciones de
colorante favorecen el tratamiento de Rojo N°40, pasando de una eficiencia del 40% en promedio aplicando una
concentracion inicial de 500 mg/L, a un maximo del 90% utilizando 100 mg/L de colorante. Por otra parte los
requerimientos nutricionales evaluados entre -10 y +10% del estimado con base al método de Cookson (1995),
produjeron un aumento en la eficiencia del tratamiento inferior al 5% para concentraciones menores a 300 mg/L,
mientras que para concentraciones entre los 300 y 500 mg/L, la eficiencia de remocién de color se incrementé entre
el 8'y 12%, lo cual comprueba la “efectividad” del suplemento de nutrientes (bioestimulacion) en los procesos de
tratamiento de aguas contaminada. Cabe anotar que estos experimentos fueron realizados sin utilizar el material de
soporte definido en la seccion 6.4.2.1.2.
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Figura 8-17. Contorno de respuesta: tratamiento biolégico a escala piloto

8.3.3  Caracterizacion del Inoculo

Dos muestras de indculo correspondientes a los tratamientos no estimulados y estimulados a partir del suministro de
nutrientes, fueron caracterizadas utilizando técnicas de secuenciacién molecular, enviadas al Laboratorio de
Microbiologia y Parasitologia de la Facultad de Medicina de la Universidad de Antioquia — Sede Medellin.

A partir de la amplificacién de una banda de ~1500 pb correspondientes al gen 16S del RNA ribosomal de los dos
colonias dominantes en cada obtuvieron como principales géneros, con un 98% de identidad Pseudomas sp y
Lysinobacillus sp, primero de ellos Gram negativo y el segundo Gram positivo.

8.3.4 Cinética de crecimiento celular y consumo de sustrato sin material de soporte

Para determinar los parametros cinéticos de crecimiento celular y de consumo de sustrato en el reactor anaerobio
(batch), se realiz6 el seguimiento del comportamiento de las concentraciones de biomasa y colorante en funcién del
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tiempo. El reactor fue llenado con un volumen de 35 L, utilizando el 10% de volumen (til de biomasa inicial con una
concentracion de 5.6 = 1.0 mg/L, en este experimento se utilizd una concentracion inicial de Rojo N°40 de 300 mg/L
(aproximada a la concentracion obtenida luego de realizar el tratamiento fisico de adsorcion a escala piloto, 316
mg/L). No se realiz6 suplementacion de nutrientes, ni fue utilizado el material de soporte.

El seguimiento de las concentraciones de colorante y biomasa fue realizado en un lapso de tiempo de 355 horas,
utilizando el espectrofotémetro UV - Vis y el método gravimétrico (S.M 2540 D), respectivamente.

Los cambios de coloracién del reactor anaerobio entre los tiempos t = 0 horas y t = 355 horas, son presentados
respectivamente en la Foto 8-2 y Foto 8-3.

Foto 8-2. Color del aguas en t = 0 horas (R40 300 mg/L) Foto 8-3. Color del aguas en t = 355 horas (R40 23 mg/L)

Para las condiciones de experimentacion, en un tiempo de 360 horas de tratamiento el sistema alcanzé una
eficiencia maxima de remocion del colorante Rojo N°40 del orden del 93% (Figura 8-18). En términos de evaluar el
comportamiento de los principales parametros fisicos y quimicos que afectan el proceso de transformacion biolégica
anaerobia, de la Figura 8-19 a la Figura 8-21, se muestra la evaluacion del pH, oxigeno disuelto, potencial redox y
conductividad eléctrica, respectivamente, durante el desarrollo de a la experimentacion. Los niveles de nitratos y
amonio, permanecieron por debajo del limite de deteccion del método analitico utilizado (<10 mg/L), a lo largo del
tratamiento.

Con base en los resultados obtenidos, el potencial de hidrogeno descendié entre 6.6 y 5.3 unidades durante el
tratamiento, lo cual es causado por la degradacién bioldgica del colorante y la liberacion al medio de subproductos
del metabolismo celular [121] que aumentan la acidez del medio; en promedio esta variable se mantuvo alrededor
de los 6.03.

Las condiciones anaerobias del reactor asociada a valores de oxigeno disuelto inferiores a 2 mg/L y valores de
potencial redox negativo, se alcanzaron luego de 140 horas de tratamiento. EI minimo valor de estas variables, en
su orden, fue de 0.72 mg/Ly -161 mV. En promedio durante el experimento el nivel de oxigeno disuelto en el medio
ascendio a 1.91 mg/L mientras que el potencial redox, estuvo alrededor de -54.7 mV, ver Figura 8-20 y Figura 8-21.
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Figura 8-18. Eficiencia de remocion del colorantes Rojo N° 40 en el tratamiento bioldgico sin material de soporte
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Figura 8-19. Comportamiento del pH en el tratamiento biol6égico sin material de soporte

La conductividad eléctrica (Figura 8-22) present6 un comportamiento creciente durante el experimento pasando de
350 a 568 uS/cm, analogo a la variacién del pH en el medio, en el desarrollo del metabolismo celular se produce la
mineralizacion de diferentes compuesto, lo cual se traduce en la liberacién al medio de especies quimicas con
capacidad de conducir |a electricidad, en promedio la conductividad del medio alcanzd los 474.3 uS/cm.

Utilizando el software Matlab ® se realizaron los ajustes de los datos observados a los modelos de crecimiento
celular y de consumo de sustrato presentados a continuacion.

En un reactor batch el crecimiento de biomasa o microorganismo esta representado a partir de la siguiente
expresion:
dx Sxn
33.

rv = —=
X dt umKs+s
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Figura 8-20. Comportamiento del oxigeno disuelto en el tratamiento biolégico sin material de soporte
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Comportamiento del potencial redox en el tratamiento bioldgico sin material de soporte
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Figura 8-22. Comportamiento de la conductividad eléctrica en el tratamiento bioldgico sin material de soporte

Dénde:

e 1y, es el cambio de la concentracion de biomasa en funcidn del tiempo
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e um, la tasa maxima de crecimiento celular

e S, laconcentracidn de sustrato (en este caso el colorante Rojo N°40)

e X, laconcentracidn de biomasa presente

e K, la concentracion de sustrato a la cual se alcanza la tasa maxima de crecimiento celular
e n,elorden de la reaccion (el cual puede ser fractal)

Dado a que el medio inoculado esta exento de otras fuentes de carbono, el colorante en el medio es utilizado por los
microorganismos para su crecimiento, es asi como se puede relacionar el consumo de sustrato (Rojo N°40) en
funcién de la concentracién de biomasa presente en el reactor, de esta manera, sino se considera el consumo de
sustrato asociado a la formacién de producto ni mantenimiento celular, se tiene:

=8 _1&X 34,

r« =—=
S dt Yx dt
S

Dénde:

e T, €s el cambio de la concentracion de sustrato en funcion del tiempo
e Y, el rendimiento teérico de formacion de biomasa a partir de sustrato

Los resultados de la simulacion de la cinética de crecimiento celular y de consumo de sustrato (Rojo N°40) para el
tratamiento biolégico sin la adicién del material de soporte, se presentan en la Figura 8-23 y Figura 8-24,
respectivamente, cuyos pardmetros ajustados se muestran en la Tabla 8-7. Con base en el coeficiente de
determinacién (R?) de las cinéticas de crecimiento celular (0.94) y de consumo de sustrato (0.99) obtenidos en la
fase de crecimiento exponencial en el reactor anaerobio sin el suministro de nutrientes ni la inclusion del material de
soporte, es posible relacionar un ajuste significativo entre los datos observados y simulados de ambos
componentes, esto Ultimo es corroborado por los porcentajes del coeficiente de variacién (CV%), los cual son un
indicador de error de ajuste existente.
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Figura 8-23. Ajuste de la cinética de crecimiento celular en el reactor a escala piloto (sin material de soporte)
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Figura 8-24. Ajuste de la cinética de consumo de sustrato en el reactor a escala piloto (sin material de soporte)

De conformidad con los resultados de la simulacién, la tasa maxima de crecimiento celular de los microorganismos
causantes de la decoloracién del agua, asciende a 0.283 1/h, alcanzada a una concentracion de sustrato de 315.2
mg/L (Ks). Para las condiciones de estudio, el rendimiento observado de produccion de biomasa a partir del sustrato
es del orden 1.22 mg/mg, lo cual indica que a partir de 1 mg de colorante se obtiene una densidad celular
aproximada de 1.22 mg.

Tabla 8-7. Resultados de la simulacion del crecimiento celular y del crecimiento de sustrato (sin material de soporte)

Parametro Valor Unidad
Mmax 0.283 1/
Ks 315.2 mg/L
Yxs 1.223 mg/mg
n 0.44
Parametro Biomasa Sustrato
CV (%) 20.10 7.00
RMSE 34.54 11.08
R2 0.94 0.99

8.3.5 Comparacion cinética de crecimiento celular y consumo de sustrato con y sin material de soporte

El experimento presentado en el item anterior fue repetido utilizando un masa de material adsorben de 5 kg,
manteniendo las proporciones, volimenes y concentraciones iniciales de biomasa y colorante.

Como material de soporte se utilizé una mezcla de hormigén (80%), urea (15%) y tripolifosfato (5%) desarrollado en
el Laboratorio de Biorremediacién para esta investigacion, con la capacidad de actuar como Buffer ademas de
proveer al medio una fuente de nitrégeno (N) y fésforo (P) por lixiviacién, adicionalmente es un material altamente

pOroso.
De la Foto 8-4 a la Foto 8-6 se presentan los cambios de concentracién del reactor anaerobio para los tiempos t = 0,
79y 103 horas, respectivamente.
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Foto 8-4. Reactor t =0 horas Foto 8-5. Reactor t =125 horas Foto 8-6. Reactor t =145 horas

Para las condiciones de experimentacion, en un tiempo de 145 horas de tratamiento el sistema alcanzd una
eficiencia méxima de remocioén del colorante Rojo N°40 del orden del 96%, no obstante para efectos de
comparacion de las cinéticas de crecimiento celular y de consumo de sustrato entre los tratamientos con y sin
material de soporte, en un tiempo de tratamiento de 100 horas, el reactor anaerobio obtuvo una eficiencia de
remocion del colorante Rojo N°40 del orden del 55% (ver Figura 8-25), aproximadamente 2.9 veces mayor a la
eficiencia alcanzada sin el uso de material de soporte (ver Figura 8-18). En términos de evaluar el comportamiento
de los principales parametros fisicos y quimicos que afectan el proceso de transformacién bioldgica anaerobia, de la
Figura 8-26a la Figura 8-31, se muestra la evaluacion del pH, oxigeno disuelto, potencial redox nitratos, amonio y
conductividad eléctrica, respectivamente, durante el desarrollo de a la experimentacion.

Con base en los resultados obtenidos, el potencial de hidrogeno descendié entre 6.45 y 5.95 unidades durante el
tratamiento, en este caso el pH final del medio (5.95) superd en 0.63 unidades el minimo alcanzado sin la adicion del
material de soporte al reactor (5.3), lo cual podria estas asociada a la capacidad Buffer del material.

Las condiciones anaerobias del reactor asociada a valores de oxigeno disuelto inferiores a 2 mg/L y valores de
potencial redox negativo, se alcanzaron luego de 10 horas de tratamiento, aproximadamente 14 veces inferior al
tiempo requerido por el reactor sin material de soporte. El nivel minimo de oxigeno disuelto reportado para el
tratamiento del Rojo N°40 con material, fue de 0.64 mg/L, mientras el potencial redox alcanzé los -175 mV. En
promedio durante el experimento el nivel de oxigeno disuelto en el medio ascendié a 1.74 mg/L mientras que el
potencial redox, estuvo alrededor de -130.1 mV, ver Figura 8-27 y Figura 8-28.
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Figura 8-25. Eficiencia de remocion del colorantes Rojo N° 40 en el tratamiento bioldgico con material de soporte
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Figura 8-26. Comportamiento del pH en el tratamiento biolégico con material de soporte

El nivel de nitratos en el reactor anaerobio con material de soporte, pasé de 1529 a 1170 mg/L en un lapso de 103

horas, lo cual podria ser un indicador de la capacidad

de asimilacién de esta especie 0 de su uso como fuente de

nitrdgeno. En promedio los nitratos se mantuvieron alrededor de 1203 mg/L durante el proceso (ver Figura 8-29),
mientras que el amonio present6 una alta variabilidad a lo largo del experimento, reportando concentraciones entre
315y 486 mg/L, con un promedio de 435 mg/L (ver Figura 8-30).

La conductividad eléctrica (Figura 8-31) presentd un comportamiento creciente durante el experimento pasando de

857 a 1215 pS/cm, con un promedio de 1050 mg/L, 2
material de soporte (474.3 uS/cm).

.21 veces mayor al registrado por el tratamiento sin uso de
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Figura 8-27. Comportamiento del oxigeno disuelto en el tratamiento bioldgico con material de soporte
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Figura 8-28. Comportamiento del potencial redox en el tratamiento biolégico con material de soporte
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Figura 8-29. Comportamiento del nitrato en el tratamiento biolégico con material de soporte
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Figura 8-30. Comportamiento del amonio en el tratamiento bioldgico con material de soporte
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Figura 8-31. Comportamiento de la conductividad eléctrica en el tratamiento biolégico con material de soporte

Nuevamente los modelos cinéticos de crecimiento celular y de consumo de sustrato fueron ajustados utilizando el
software Matlab ®.

Los resultados de la simulacion de la cinética de crecimiento celular y de consumo de sustrato (Rojo N°40) con el
uso de material de soporte, se presentan en la Figura 8-32 y Figura 8-33, respectivamente, cuyos parametros
ajustados se muestran en la Tabla 8-8. Con base en el coeficiente de determinacion (R?) de las cinéticas de
crecimiento celular (0.91) y de consumo de sustrato (0.95) obtenidos en la fase de crecimiento exponencial en el
reactor anaerobio sin el suministro de nutrientes ni la inclusiéon del material de soporte, es posible relacionar un
ajuste significativo entre los datos observados y simulados de ambos componentes, esto ultimo es corroborado por
los porcentajes del coeficiente de variacion (CV%), los cual son un indicador de error de ajuste existente.
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Figura 8-32. Ajuste de la cinética de crecimiento celular en el reactor a escala piloto (con material de soporte)
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Figura 8-33. Ajuste de la cinética de consumo de sustrato en el reactor a escala piloto (con material de soporte)

De conformidad con los resultados de la simulacién, la tasa maxima de crecimiento celular de los microorganismos
causantes de la decoloracion del agua, asciende a 0.81 1/h,(2.87 veces mayor al tratamiento sin material de
soporte) alcanzada a una concentracion de sustrato de 179.26 mg/L (Ks). Para las condiciones de estudio, el
rendimiento observado de produccién de biomasa a partir del sustrato es del orden 1.375 mg/mg, lo cual indica que
a partir de 1 mg de colorante se obtiene una densidad celular aproximada de 1.375 mg.

Tabla 8-8. Resultados de la simulacion del crecimiento celular y del crecimiento de sustrato (con material de soporte)

Parametro Valor Unidad
Mmax 0.812 1/
Ks 179.26 mg/L
Yxs 1.375 mg/mg
n 0.44
Parametro Biomasa Sustrato
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CV (%) 38.3 16.5
RMSE 46.13 357
R 0.91 0.95

En resumen, la adicién de material de soporte al reactor anaerobio redujo los tiempos de operacion en un 93%
acelerando la fase de crecimiento exponencial de los microorganismos presentes en el medio, y garantizando

niveles nutrientes adecuados

El acoplamiento de las tecnologias permitio reducir una concentracién de colorante de 5000 a 23 mg/L con la adicién

de nutrientes al medio.
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CAPITULO IX

9. CONCLUSIONES

La investigacién desarrollada permitié disefiar y evaluar un sistema de tratamiento secuencial para la remocién del
colorante de Rojo N°40 utilizando en el sector de fabricacién de alimentos y de fabricacion materiales de la industria
textil.

La tecnologia de tratamiento secuencial, fue integrada por un proceso de adsorcién y finalmente, un sistema de
transformacién biolégica anaerobia. Para la determinaciéon de la composicion 6ptima de material adsorbente, se
realizé un disefio experimental tipo 2%, a partir de los resultados obtenidos se propuso una mezcla de adsorbente
constituida por carbén activado granular (50%), tierra de capote (40%) y tierra Fuller (10%) en base seca, la cual
permitié reducir 94% una concentracién inicial de colorante de 5000 mg/L, utilizando una torre empacada con la
mezcla de adsorbente durante 15 minutos de tratamiento, inyectando un caudal a presion de 0.11 L/s. Se realizd la
simulacion de cinéticas de adsorcién de Langmuir y Freundlich a 27°C, los datos observados del disefio
experimental presentaron un mejor ajuste al modelo de Langmuir con un coeficiente de determinacion (R?) de 0.82
superando el valor obtenido a partir del modelo de Freundlich (R? = 0.59). A partir del analisis de isotermas de
adsorcion, se estimé la cantidad méaxima de colorante adsorbido en el equilibrio, la cual asciende a 12.23 mg/g. La
energia libre de Gibbs asociada al proceso fue de -29.22 Kj/mol, lo cual es un indicador de la espontaneidad y
afinidad entre el material adsorbente y el colorante de interés.

El cambio del pH inicial de la solucién del colorante Rojo N°40 afect6 la cinética de adsorcion, en ese orden de ideas
se obtuvo una reduccion del 33% de la eficiencia de remocion del colorante al pasar de un pH de 5 a uno de 10: La
maxima remocién del colorantes fue reportada para valores de pH &cidos, con una magnitud del 82% a 5.3 unidades
de pH.

Mediante una prueba respirométrica se evalué la capacidad de autodepuracidn del material adsorbente, utilizando
como control negativo una muestra de adsorbente saturado previamente esterilizado, con base en los resultados
obtenidos existen diferencias significativas en la produccion de CO, de ambas muestras, de esta manera se
presentd en el proceso de autodepuracion con una magnitud de 14.6 mg CO2/g ss, superando en un 52.4% la
produccion de CO2 asociada al control negativo, lo cual es un indicador del desarrollo de comunidades microbianas
que podria utilizar el colorante absorbido como fuente de carbono y energia.

Utilizando un disefio factorial tipo 2%, se evalud el efecto de la concentracion inicial de colorante y la adicion de
nutrientes (N y P) al sistema de tratamiento biolégico anaerobio. De conformidad con los resultados obtenidos, las
bajas concentraciones de colorante favorecen el tratamiento de Rojo N°40, pasando de una eficiencia del 40% en
promedio aplicando una concentracion inicial de 500 mg/L, a un maximo del 90% utilizando 100 mg/L de colorante.
Por otra parte los requerimientos nutricionales evaluados entre -10 y +10% del estimado con base al método de
Cookson (1995), produjeron un aumento en la eficiencia del tratamiento inferior al 5% para concentraciones
menores a 300 mg/L, mientras que para concentraciones entre los 300 y 500 mg/L, la eficiencia de remocién de
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color se incrementd entre el 8 y 12%, lo cual comprueba la “efectividad” del suplemento de nutrientes
(bioestimulacién) en los procesos de tratamiento de aguas contaminada.

A partir de la amplificacién de una banda de ~1500 pb correspondientes al gen 16S del RNA ribosomal de los dos
colonias dominantes en cada obtuvieron como principales géneros, con un 98% de identidad Pseudomas sp y
Lysinobacillus sp, primero de ellos Gram negativo y el segundo Gram positivo.

Adicionalmente se evalué el efecto de la adicidn de un material de soporte sobre las cinéticas de crecimiento celular
y de consumo de sustrato. Como material de soporte se utilizé una mezcla de hormigén (80%), urea (15%) y
tripolifosfato (5%) desarrollado en el Laboratorio de Biorremediacion para esta investigacion, con la capacidad de
actuar como Buffer ademas de proveer al medio una fuente de nitrdgeno (N) y fosforo (P) por lixiviacion,
adicionalmente es un material altamente poroso. De conformidad con los resultados obtenidos, la adicion del
material de soporte redujo los tiempos de tratamiento en un 93% alcanzando la maxima tasa de crecimiento celular
en un tiempo 14 veces menor al requerido por el sistema anaerobio sin el uso del material.
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