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Estimation of readily biodegradable fraction of the
chemical oxygen demand for deconvolution spectrain
municipal wastewater

Abstract

A set of mathematical models for estimation of readily biodegradable COD (RBCOD)
through deconvolution of wastewater spectra (both UV and UV-Visible) were developed,
calibrated and validated using two modifications of the Thomas et al. (1996)
semideterministic method. 64 wastewater samples from two municipal wastewater
treatment plants from San Luis Potosi, Mexico, were used for calibration and validation.
The RBCOD reference method was the Mamais et al. (1993) physicochemical method.
The 5 reference spectra used by Thomas et al. (1996) were determined for the local
wastewaters (B1 models). A fractionated filtration of influent and effluent was designed in
order to determine the spectrum of the biodegradable fraction of the dissolved matter,
thus defining a 6-component base of spectra (B2 models). An alternative fractionation
using the Mamais et al. (1993) coagulation and filtration procedure was designed for
separation of colloidal and dissolved matter.

First, common models for both plants were essayed, resulting in fair to poor quality
calibrations. So, plant-specific models were developed, which showed better calibration
results. A reduced set of plant-specific B1 models using deconvolution parameters from
TSS, colloidal matter, surfactants and dissolved matter (b1b4 models) presented good
calibration parameters, namely, high R?, low standard error of estimate, and reasonable
detection limits and quantification limits. However, repeatabilty was tested on 10 of these
models by calibrating each of them with two different sets of data from the same
sampling campaign. For each model, the two RBCOD estimates were very different for
each couple of data set, with relative standard deviations in the 41-82% range. This
results indicate low repeatability. Also, 2 of the best models were validated against 24
wastewater samples from the winter season. Accuracy, measured as percent recovery,
was very poor, ranging 33-284%, with 85% of samples having a recovery lower than
90% or higher than 110%, concluding that the estimation models did not pass the
validation test. It can be hypothesized that wastewater composition is too variable
(especially at one of the plants), so the model obtained with a number of samples is not
able to explain most of samples from other sampling campaigns.



Estimacién de la fraccion facilmente biodegradable de la
demanda quimica de oxigeno en aguas residuales
municipales por el método de desconvolucion de espectros

Resumen

Se desarrollaron una serie de modelos matematicos para la valoracién de la DQO
facilmente biodegradable (DQOFB) por desconvolucion de espectros de aguas
residuales (tanto UV como UV-Visible) los cuales se calibraron y validaron usando dos
modificaciones del método semideterminista de Thomas et al. (1996). 64 muestras de
aguas residuales de dos plantas de tratamiento municipales de San Luis Potosi, México,
fueron usadas para la calibracién y la validacién. El método de referencia de la DQOFB
fue el método fisicoquimico de Mamais et al. (1993). Los 5 espectros de referencia
usados por Thomas et al. (1996) fueron determinados para aguas residuales locales
(modelos B1). Se diseiié una filtracién fraccionada para el afluente y el efluente para
determinar el espectro de la fraccion biodegradable de la materia disuelta, asi fue
definida una base de 6 componentes de espectros (modelos B2). Un fraccionamiento
alternativo que usa la coagulacion vy filtracién de filtracion del método de Mamais et al.
(1993) se empled para la separacion de la materia coloidal y disuelta.

Primero se probaron modelos comunes para ambas plantas, dando como resultado una
serie de calibraciones de calidad regular o mala-Por ello fueron desarrollados modelos
especificos para cada planta, los cuales mostraron mejores resultados en las
calibraciones. Un conjunto reducido de modelos Bl especificos de planta, que
emplearon para su desconvolucion parametros como SST, materia coloidal,
surfactantes y materia disuelta (modelos b;b,;) presentd6 buenos parametros de
calibracion, a saber, de un alto R? un bajo error estandar de estimacion y limites de
deteccién y cuantificacion razonables. Sin embargo, se probo la repetibilidad en 10 de
estos modelos calibrando cada uno de ellos con dos juegos diferentes de datos de la
misma campafia de muestreo. Para cada los modelo, las dos estimaciones de la
DQOFB fueron muy diferentes, con desviaciones estandar relativas en un rango de 41-
82%. Estos resultados indican baja reproducibilidad. Ademas, 2 de los mejores modelos
fueron validados contra 24 muestras de aguas residuales de la estacion invernal. La
exactitud, como porcentaje de recuperacion fue muy pobre, variando entre 33 y 284%,
teniendo el 85% de muestras una recuperacion por abajo del 90% o por arriba del 110
%. Se concluye que los modelos de estimacion no pasaron la prueba de validacion.
Puede suponerse que la composicion de las aguas residuales es muy variable (sobre
todo en una de las plantas), entonces el modelo obtenido con un nimero especifico de
muestras no es capaz de explicar la mayor parte de muestras de otras camparfas de
muestreo.
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO! '
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Introduccioén

Las aguas residuales resultan de las actividades industriales, agricolas y municipales.
Dichas aguas estdn compuestas por sustancias y/o materiales indeseables de muy
distinta naturaleza, (compuestos organicos, metales, microorganismos, etc.)

convirtiéndose en un problema al momento de la descarga y su tratamiento.

La gran diversidad que presentan las aguas residuales hace necesario realizar un estudio
concreto de caracterizacion, en especial cuando se desean definir las estrategias de
tratamiento y aplicacién de tecnologias adecuadas que aseguren la conformidad con la
normativa de vertido a causes receptores (Barajas, 2002). Es importante realizar
tratamientos a las aguas con la finalidad de depurarlas, variando su calidad dependiendo
del uso final para el que seran destinadas. En las plantas de tratamiento se realizan los
principales tratamientos para la eliminacion de residuos, que a través de sedimentacion,
sistemas bioldgicos (lodos activados u otros) o tratamientos fisicoquimicos logran depurar
las aguas residuales.

Dentro de los parametros mas importantes a determinar de las aguas residuales urbanas
(ARU) a efectos de estimar la contaminacion del recurso, se encuentran los parametros
fisicos como sélidos suspendidos totales (SST) y volatiles (SSV), que dan idea de la
cantidad de materia organica suspendida total presente en el vertido; y los quimicos como
pH, demanda bioquimica de oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno (DQO),

nitrégeno, fésforo, amoniaco y cloruros principalmente.

En afios recientes las aguas residuales han sido estudiadas a través de
espectrofotometria UV, debido a que la contaminacién organica esta formada de
compuestos no saturados, que permiten la relacién entre los valores del espectro UV y
los componentes de la demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de
oxigeno (DBO), efectuando las determinaciones de forma practica y rapida (Thomas et al.,
2007a).

Introduccién Diaz Rosales Patricia 1
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Planteamiento

El tratamiento de aguas residuales es un proceso que ha sido ampliamente estudiado,
generando diversos modelos que involucran distintos parametros para el disefio de las plantas
de tratamiento. Los modelos para los lodos activados han sido desarrollados por el comité
internacional bajo la responsabilidad de la IAWQ (Internacional Association on Water Quality),
actual IWA, que a la fecha ha desarrollado cuatro generaciones de modelos de la IWA, el ASM1
original y el muy reciente ASM3, capaces de predecir la degradacion de la materia organica,
nitrificacion y desnitrificacion en lodos Unicos, y el ASM2 y su version modificada ASM2d que
incluyen ademas la remocion biologica del fosforo.

En la actualidad, existe una gran necesidad de difusién del tema y actualizacion de los
especialistas en modelacién de los procesos de tratamiento de agua. Es necesario dar
seguimiento a la investigacion de los aspectos de caracterizacion y mecanismaos bioquimicos,
asi como la simplificacién de los modelos y protocolos de simulacién (Cheikh, 2003). El enfoque
de la modelacion dinamica en tratamiento de aguas esta en via de generalizarse a muchos
otros tipos de sistemas y constituye, sin duda alguna, uno de los polos con mayor potencial de

desarrollo en el futuro para la investigacion en tratamiento de aguas residuales (Reichert, 2001).

Uno de los desarrollos mas significativos, logrado para mejorar la comprension del proceso de
lodos activados fue la adopcion de la DQO como componente modelo para el sustrato. Entre la
DBO, COT y DQO, Henze et al. (1987) propuso utilizar la demanda quimica de oxigeno, por ser
el Unico pardmetro que permite establecer una liga clara entre los equivalentes de electrones
del sustrato organico, la biomasa activa y el oxigeno utilizado (Sozen et al., 1998). De esta
forma se pueden realizar balances de masas que cierren. Los ensayos de DQO son ademas
facilmente reproducibles, aunque requieren de tiempo. Sin embargo, se ha observado
claramente que la DQO total, por si sola, no es suficiente para predecir la produccion de lodo y

el consumo de oxigeno.

Se ha determinado que la materia organica es heterogénea, siendo formada por una gama
diversa de compuestos, pero las observaciones experimentales permitieron llegar al consenso
de que la materia organica biodegradable puede representarse dividiéndola en dos grupos de
compuestos, como se mostré6 en el modelo de bi-sustrato, el cual presenta una diferencia

marcada entre sus tasas de degradacién (Sozen et al., 1998). Los grupos fueron identificados

Estimacion de la fraccién facilmente biodegradable de la demanda quimica de oxigeno
2 en aguas residuales municipales por el método de desconvolucién de espectros Diaz Rosales Patricia
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como la fraccion de DQO facilmente biodegradable y su contraparte lentamente biodegradable,

las cuales fueron corroboradas por evidencias respirométricas.

Para la estimacion de la DQOFB existen varios métodos, entre los que destacan los biolégicos
como son los respirométricos que requieren de 3 a 5 h y el equipo adecuado para su
estimacion; y los fisicoquimicos como el método de Mamais et al. (1993), que es relativamente
sencillo pero también demanda de 3 h como minimo, haciéndose necesario desarrollar técnicas

mas sencillas que valoren la DQOFB de forma rapida.

Justificacion

Desarrollar y validar la estimacion de la DQOFB por desconvolucion de espectros representaria
una alternativa sencilla, que contribuiria a la reduccién de los de tiempos de analisis
fisicogquimico en las plantas de tratamiento de aguas residuales, permitiendo operar mas
eficientemente sus procesos y por ende favoreciendo la disminucion de los residuos téxicos

generados a través de las determinaciones.

El método de desconvolucion de espectros es una técnica relativamente nueva, (Thomas vy
Theraulaz, 2007) y a ultimas fechas ha tenido una gran aceptacion, ha probado su efectividad
en la estimacion de parametros como la DQO, DBO, SST, COT (Thomas y Cerda, 2007); hasta
el momento no se encuentran reportes de la estimacion de fracciones de la DQO como la
facilmente biodegradable y la verdaderamente soluble, que son determinadas con técnicas
como la de Mamais et al. (1993), que involucran un largo proceso. Por ello la presente
investigacion pretende estimar la DQOFB por desconvolucion de espectros, a traves de bases

de espectros locales.

Para el desarrollo del proyecto es necesario realizar muestreos en las plantas de tratamiento de
agua residuales locales, de los cuales a través de procesamiento de datos se obtendran las

bases de espectros con las que se estimaran los parametros de agua residual.

Las muestras seran procesadas por la técnica de desconvolucién de espectros propuesta por
Thomas et al. (1996), asi mismo se analizaran con un modelo propuesto el cual emplea para la
conformacion de sus espectros, muestras analizadas por el método de Mamais et al. (1993)

para la estimacion de la DQOFB.

Introduccién Diaz Rosales Patricia 3
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Hipotesis

Se puede estimar la DQOFB de un agua residual municipal mediante la desconvolucion
del espectro UV y UV-Vis de la misma:

a) La DQOFB puede estimarse por la desconvolucién de su espectro por medio de
las bases de espectros de referencia obtenidas por el método de Thomas et al.
(1996) a través de la filtracion fraccionada de las muestras de agua residual.

b) La DQOFB puede estimarse por la desconvolucién de espectros empleando las
bases de espectros de referencia obtenidas por el método propuesto que
incorpora la metodologia de Mamais et al. (1993) para la obtencién de la materia
disuelta de las muestras de agua residual.

Objetivo general

Establecer y evaluar dos métodos para estimar la DQO facilmente biodegradable a partir
de la desconvolucién del espectro UV y UV-visible de las muestras de agua residual (AR).

Objetivos particulares

1. Construir, calibrar y validar un modelo de estimacion de la DQOFB fundamentado
en las bases de espectros de Thomas et al. (1996) y Escalas et al. (2003),
obteniendo estas bases de las aguas residuales locales.

2. Construir, calibrar y validar un modelo de estimacion de la DQOFB fundamentado

en una base de espectros que contenga un espectro especifico caracteristico de la
DQOFB.

Estimacion de la fraccién facilmente biodegradable de la demanda quimica de oxigeno
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Capitulo 1

Determinacion la DQO facilmente biodegradable y
técnicas de desconvolucidén de espectros para la

estimacion rapida de parametros de las aguas residuales

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la cantidad de materia organica e inorganica en
un cuerpo de agua susceptible de ser oxidada por un oxidante fuerte (NMX-AA-030-SCFI-
2001), representa una medida de la contaminacién de un efluente siendo un pardmetro a
controlar dentro de las distintas normativas de vertidos y proporciona una idea muy real del
grado de toxicidad del vertido.

Las caracteristicas fisicas de los efluentes son relevantes para la determinacion del
proceso de tratamiento; aunque, en la rutina de caracterizacion de efluentes se determinan
pardmetros agregados como carga en DQO, medidas de carga y biodegradabilidad como la
DBO5, y dos caracterizaciones principales de materiales particulados: solidos

sedimentables y soélidos suspendidos.

Uno de los aspectos mas importantes en la comprension y el modelado de los sistemas de
lodos activados en los ultimos afios ha sido el reconocimiento de la existencia en los
sustratos de fracciones con diferentes velocidades de degradacion. Esto ha llevado a
identificar en los efluentes las fracciones de DQO féacilmente y lentamente biodegradables y
a adoptar el fraccionamiento del DQO total del efluente como una parte integral de la

caracterizacion de las aguas residuales (Orhon et al., 1989; Orhon y Cokgdr, 1997).

Cap. 1 Determinacién la DQO facilmente biodegradable y técnicas
de desconvolucion de espectros para la estimacién rapida de
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CAP. l,DETERMINACION DE LA DQO FACILMENTE BIODEGRADABLE
Y TECNICAS DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS PARA LA
ESTIMACION RAPIDA DE PARAMETROS DE LAS AGUAS RESIDUALES

1.1. Componentes de la DQO fraccionada

Los conceptos sobre fraccionamiento de la DQO fueron revisados en Barajas (2002),
documento que ha servido de base para esta parte de la revision bibliografica. La materia
organica ha sido caracterizada en distintas fracciones a partir de la velocidad de
degradacion. El fraccionamiento de la DQO fue presentado por primera vez por Dold et al.
(1980) con un modelo de biosustrato. Segun el cual divide la DQO del afluente en dos
fracciones la DQO biodegradable total (DQO BT) y la DQO no biodegradable total (DQO
NBT). La fraccion biodegradable se divide a su vez en DQO facilmente biodegradable (DQO
FB) y la lentamente biodegradable (DQO LB). La porcién inerte se divide también en DQO
no biodegradable soluble (DQO NBs) y la DQO no biodegradable particulada (DQO NBp);
como se puede observar en la Figura 1.1.

DQO Afluente

D0 Biodegradable Do Ma
Total Biodearadable Total

| |
l l l l

D00 FB OO0 LB Do MBs Doo MBp
Facilmente biodegradable| |Lentamente biodegradable| |Mo biodegradable soluble Mo biodeg particulada

Figura 1.1. Fraccionamiento de la DQO, adaptado de Dold et al. (1980) y Ekama et al. (1984).

La propuesta de Dold et al., (1980) ha sido importante para el disefio, control y modelado de
los procesos de lodos activados siendo la parte mas representativa la DQO BT, la cual fue
dividida con base en observaciones experimentales que mostraban una diferencia entre las

velocidades de degradacion de las fracciones.

El fraccionamiento de la DQO ha tenido aplicacion en la modelacion matematica de plantas
de tratamiento segun los modelos de la International Water Association (ASM1, ASM2D,

ASM3,) por manejar en sus modelos las fracciones de la DQO. Las investigaciones

6 Estimacion de la fraccion facilmente biodegradable de la demanda
quimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia
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realizadas por dicho grupo han modificado el esquema de Dold et al., (1980), dando como
resultado la modificacion de la fraccion de la DQO BT, al ser dividida en tres componentes
en lugar de dos es decir que la fraccion de la DQO LB definida originalmente como la
materia organica particulada fue dividida en DQO rapidamente hidrolizable (DQO RH) y
DQO lentamente hidrolizable (DQO LH) segun lo ha definido Henze et al. (1992).

1.1.1. Materia organica facilmente biodegradable

Esta fraccion soluble constituye del 10 al 15% del total de la DQO del agua residual
cruda los compuestos organicos que pueden ser directamente metabolizados estan
limitados a pequefias moléculas de acidos grasos volétiles, hidratos de carbono,
alcoholes, peptonas y aminoacidos. Los &cidos grasos volatiles, especialmente el
acido acético son los responsables de la mayor parte de esta fraccién, como se ha
estimado en el contenido tipico de estos compuestos en el agua residual cruda con un
total de 400 g/m® de DQO (Henze et al., 1992). Ekama et al. (1986) y Orhon y Artan
(1994) indican en su ensayos de respirdmetria para esta fraccion velocidades de

consumo de oxigeno de 30 y 40 mg O, /(L-h).

1.1.2. Materia orgénica rapidamente hidrolizable

Esta fraccion que pertenece a la parte soluble de la materia organica, puede encontrarse
del 15 al 25% del agua residual municipal cruda. La hidrélisis bajo condiciones aerobias es
rapida y podria ser terminada en unas pocas horas. Por lo tanto, el sistema de transporte de

alcantarillado puede influenciar esta fraccion considerablemente (Henze et al., 1992).

Los compuestos rapidamente hidrolizables se encuentran primeramente en la fracciéon
soluble del agua residual (AR), con tasas de consumo de oxigeno de 15 mg O,/(L-h) (Ziglio
et al., 2001). Los diversos compuestos presentes en esta poseen diversas velocidades de
hidrdlisis. Algunos compuestos solubles hidrolizan lentamente y algunos suspendidos

hidrolizan rapidamente (Henze et al. 1992).

Cap. 1 Determinacién la DQO facilmente biodegradable y técnicas
de desconvolucion de espectros para la estimacién rapida de
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1.1.3. Materia organica lentamente hidrolizable

En el modelo original de Dold et al. (1980) la mayor parte de la materia orgénica
biodegradable fue encontrada en esta fraccion, aproximadamente del 40 al 60 % de la DQO
presente en el agua residual cruda; lo que resulta importante para la modelacion de
acuerdo al ASM1.

La velocidad de biodegradacion en condiciones aerobias, como en condiciones anaerobias
de esta fraccion, esta limitada por la hidrélisis, que depende de la cantidad de substancias
presentes en el agua y puede variar considerablemente (Ziglio et al., 2001) desde rapida
(15 mg O,/(L-h)), lenta (10 mg O /(L-h)) y muy lenta (8 mg O,/(L-h)) (cuando decae la
biomasa), lo que para Henze et al. (1992) representa un argumento significativo para dividir

nuevamente esta fraccién en dos o tres fracciones mas.

Las fracciones lentamente biodegradables son absorbidas en los lodos y solubilizadas por
un proceso de hidrélisis a sustrato facilimente biodegradable, siendo en este caso la
hidrdlisis una etapa mas lenta que el crecimiento heterétrofo y por lo tanto sera el paso
controlante del proceso de lodos activados (Orhon et al., 1999).

1.1.4. Materia organica suspendida inerte

Una parte del material inerte se encuentra presente en el agua residual cruda y otra parte
de compuestos organicos suspendidos inertes se produce durante el metabolismo de los
lodos activados. Las particulas suspendidas inertes provocaron la separacion de la fracciéon
(residuo enddégeno) en el ASM1, y de este modo la porcidn inerte suspendida en el agua
residual cruda no se modifica con el tratamiento. La materia organica suspendida inerte
producida durante el metabolismo de los lodos activados se ha tomado como la biomasa
neta que ha decaido, tipicamente reportada en un 20 % (Henze et al., 1992), con tasas de

consumo de oxigeno de 4 mg O,/(L-h) (Ziglio et al., 2001).
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1.2. Métodos para la determinacion de la DQOFB

La caracterizacion y fraccionamiento del agua residual es un tema ya abordado desde los
afos 80 (Dold et al., 1980), y distintos investigadores se han basado en métodos bioldgicos,
fisicos o combinados para la determinacion de éstos. La diferencia principal entre los
métodos biologicos y los fisicos es el tiempo en que se realizan, siendo los fisicos
destacados por su sencillez y velocidad (Mamais et al., 1993; Zhigiang et al., 2002).

Los métodos biolégicos realizados por respirometria tienden a ser mas lentos y se llevan a
cabo tanto en condiciones aerobias como anaerobias, ya sea en reactores continuos o
discontinuos (Ekama et al., 1986; Orthon et al., 1999).

1.2.1. Métodos biolégicos

Los métodos biolégicos se basan en las tasa de consumo de oxigeno (OUR) por la biomasa
y la velocidad de utilizacion del nitrato (NUR). Estos métodos han tomado como base los
desarrollados por Ekama et al. (1986), el cual describié tres métodos para determinar la
concentracion de la DQOFB en el efluente de agua residual municipal, que se presentan a

continuacion.

1.2.1.1. Método discontinuo en el proceso de lodos activados

El método incluye el monitoreo de la velocidad de consumo de oxigeno (OUR, por sus
siglas en inglés) en un reactor de lodos activados de mezcla completa y recirculacion de
lodos, operado con edades de lodo de 2 a 3 dias, en condiciones ciclicas (alimentacion
durante 12 horas y 12 horas sin alimentacién). Cuando se ha consumido todo el alimento,
se presenta una caida del consumo de la OUR, seguida de un periodo constante asociado

a la respiracion enddgena.

En este método se controla la carga de la DQO, por lo que la OUR debe mantenerse por
arriba de 25 mg de O,/(L-h) antes de que concluya la alimentacion, sin importar la presencia

0 no de la nitrificacién en el reactor.
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Normalmente la nitrificaciébn no afecta la determinacion de la DQOFB, siempre que haya
suficiente amonio en el medio, ya que entonces la velocidad de nitrificacién es constante en
la fases del proceso. Si la concentracién de amoniaco es menor de 5 mg de N/L pueden
provocar error en la determinacion de dicha fraccion en el afluente, por los cambios que

puede provocar en la OUR a consecuencia de su presencia.

1.2.1.2. Método aerobio en reactor secuencial

El método se basa en mezclar dos volimenes conocidos de agua residual y licor mezclado
de los cuales se conoce su concentracion de DQO vy los sélidos suspendidos volatiles de
licor mezclado (SSVLM), en un reactor discontinuo con agitacion y aireacién constantes.
Inmediatamente después de la mezcla se mide la OUR cada 5 6 10 minutos

aproximadamente, durante 4 6 5 h, tiempo suficiente para el consumo de la DQOFB.

40

(@)
35
4 ’“\I
30 — ‘.I
Area 1 \
25 — Proporcional
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de DQOFB Y
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OUR \
mg O/l.h —
15 — C——
OUR inicial alta
10 | Proporcional a la maxima

velocidad de crecimiento
especifico (sin nitrificacion)

L | | | | | |

\
[ [ [ [ [ [ [
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figura 1.2. Respuesta de la OUR en un ensayo aerobio de flujo discontinuo (Barajas, 2002; Ekama
et al., 1986).
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La Figura 1.2 muestra un ejemplo de la velocidad de consumo de la OUR en un reactor
aerobio para la determinacion de la concentracién de la fraccion facilmente biodegradable

de la DQO y el maximo crecimiento obtenido por los microorganismos.

1.2.1.3. Método and6xico en reactor secuencial

La base del método es idéntica a la del método aerobio, ya antes descrito. La Unica
diferencia es que en lugar de airear y determinar la OUR, se agrega una concentracion
conocida de nitrato al inicio de la prueba para asi determinar la velocidad del consumo de
nitrato (NUR) durante 4 6 5 horas, ya que en ausencia del oxigeno disuelto el nitrato hace la
funcién de aceptor de electrones. Durante la prueba, la concentracion de nitrato va
disminuyendo a velocidad constante, lo que significa que se estd llevando a cabo la
asimilacién de la DQOFB, conocida como desnitrificaciébn y ocurre a tres velocidades
distintas como se muestra en la Figura 1.3, donde la primera se relaciona con la DQO
facilmente biodegradable, la segunda con la DQO lentamente biodegradable y la tercera se

asocia con las DQO proveniente de la respiracion enddgena.

1a. velocidad
NO;(ma/l) |-
5 (mg /1) 2a. velocidad
\ 3a. velocidad
—_—
Tiempo (min)

Figura 1.3. Velocidades de desnitrificacion en un ensayo

anoxico discontinuo (Barajas, 2002).

Ekama et al. (1986) describieron la medida de la OUR, pero posteriormente ésta ha sido

desarrollada por Kappeler y Gujer (1992) y por Wentzel et al. (1995). Los sistemas aerobios
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de flujo continuo han sido muy empleados por ser considerados métodos que obtienen
buenas estimaciones de la DQOFB (Ekama et al., 1986; Henze, 1992; Wentzel et al., 1995;
Vanrolleghem et al., 1999; Spérandio y Paul, 2000).

En cuanto a los métodos de flujo discontinuo, tanto aerobios como andxicos han presentado
dificultades para la obtencion de lodos activados adecuados para los requerimientos de

dicha determinaciones (Wentzel et al., 1995).

1.2.2. Métodos fisicos

Estos métodos toman en consideracion el tamafio de las moléculas, es decir que la fraccion
facilmente biodegradable estara compuesta por sustancias solubles, facilmente asimilables
por los microorganismos, a diferencia de las fracciones lentamente biodegradables, que son

particuladas y requieren hidrolizarse para su asimilacion (Wentzel et al., 1995)

Diversos investigadores han analizado la separacion fisica con el uso de filtros, tal es el
caso de Mamais et al. (1993), que investigd la floculacion del material coloidal de la
DQOLB, empleando sulfato de zinc de pH 10.5, para posteriormente filtrar el sobrenadante
a través de membranas de 0.45 um, logrando asi obtener un filtrado libre de materia
coloidal para determinar la DQO verdaderamente soluble (consiste en una fraccion

facilmente biodegradable y una fraccién no biodegradable) (Mamais et al., 1993).

Dicho estudio ha sido probado por Zhiquiang et al. (2002), para determinar su precision
demostrando que el uso de ZnSO, o del catién trivalente de AICI;, son apropiados para

estimar rapidamente la DQO verdaderamente soluble en el agua residual.

1.3. Analisis espectrofotométrico y desconvolucion de espectros

En la década de los 80 surgid6 un novedoso sistema para la estimacion rapida de
parametros en AR, basados en andlisis espectroscépicos, asumiendo que la radiacion

electromagnética (REM) actla reciprocamente con atomos y moléculas reservadamente
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para producir una absorcién caracteristica o perfiles de emisién (Thomas y Theraulaz,
2007).

La propiedad de la REM que determina el rango de coloracién percibida es la longitud de
onda A, que es la distancia entre picos adyacentes o aristas. Sin embargo, el mecanismo de
interaccion de la REM con la materia es de importancia principal.

1.3.1. El origen del espectro, radiacion de los atomos, iones y moléculas por
absorcion

La energia de un fotén, por ejemplo de 240 nm es de 7.131 x 10™ J al actuar

reciprocamente con la nube de electrones de una molécula particular, causa el impulso de

un electrén en estado de fundamental a excitado. La diferencia en los niveles de energia

moleculares, E; — E;, en la molécula corresponde exactamente a la energia de fotén

(Burgess, 2007).

La conversion de esta energia en longitud de onda, se efectla a través de la Ecuacién 1.1:

AE = hv (1.1)

Donde: AE= la diferencia de energia de las particulas de luz (fotones)
h = constante

v = frecuencia

Dicho proceso de excitacion ocurrié en una longitud de onda de 240 nm, esta es una
transicion electrénica en la parte ultravioleta del espectro. Si fuera la Unica transicion que la

molécula fuera capaz de sufrir, esto formaria una sola linea aguda espectral.

Los espectros moleculares no son sacados Unicamente de transiciones electronicas entre
los estados de excitacion y tierra. Las transiciones ocurren también entre los estados
vibracionales dentro de cada estado electrénico y entre subniveles rotatorios. La longitud

de onda de cada absorcién depende de la diferencia entre los niveles de energia. Algunas
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transiciones requieren menos energia y por consiguiente aparecen en longitudes de onda

mas largas (Burgess, 2007).

1.3.2. Leyes cuantitativas de atenuacién de la luz.

La intensidad de radiacién |, de un rayo de longitud de onda A, que pasa a través de una
celda de grosor b, que contiene una solucion, sin tomar en cuenta las pérdidas por

dispersion o reflexion, emerge atenuada por el proceso de absorcién a una intensidad .

Para asegurar la exactitud en un trabajo de investigacion, debe ser usada la misma celda
tanto para el blanco como para las soluciones de referencia para asegurar que la dispersion
y pérdidas de reflexion sean compensadas y reducidas al minimo.

El cambio de la intensidad de la incidencia de la luz dl causada por el grosor db de la

solucion de absorcién, se expresan segun la ley de Lambert (Ec. 1.2):

dl = —k,db (1.2)

Donde k;, es la constante de la longitud de onda.

Reorganizando e integrando entre los limites de intensidad de |y a | y la longitud del grosor
de 0 a b, la ecuacién se convierte en una similar, donde el cambio de la intensidad del haz
de luz incidente, dl, causado por el incremento de concentracion de un material de
absorcion, dM, en el grosor de solucién, db, se obtiene seguln la ley de Beer, donde M es la
concentracién de la solucién que absorbe en moles por dm® como se muestra en la

Ecuacion 1.3:
dl = —k;dM (1.3)
Donde k;, es otra constante de la longitud de onda.

Estas dos leyes se han combinado, dando origen a la conocida Ley de Beer — Lambert,

expresada en la Ecuacion 1.4:
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lo _ k'ybM
1091070 = —2.1303 (14)
Donde la constante k’, / 2.303 es llamada absorbancia molar, y es por ello que el lado

izquierdo de la ecuacion es absorbancia, A.

La Ley de Beer — Lambert se expresa usualmente con una longitud de onda simple y un

componente sencillo, como se observa en la Ecuacion 1.4:
Al = 8/1 bM (15)

De ahi, para una longitud de onda dada y un s6lo componente, la absorbancia se expresa
como una funcién lineal de concentracion de aquel componente. Sin embargo, esta

ecuacion esta basada en varias suposiciones, que estiman:

¢ Laradiacion es absolutamente monocromatica.

e No hay pérdidas que no puedan ser compensadas, debido a la dispersion o la
reflexion.

¢ El rayo de radiacién atraviesa la celda con incidencia normal.

e No hay interacciones moleculares entre el absorbente y otras moléculas en la
solucién.

e La temperatura permanece constante.

Estas suposiciones no siempre se cumplen y pueden causar desviaciones en el

comportamiento ideal de la Ley de Beer — Lambert (Burgess, 2007).

1.3.3. Proceso 6ptico de la espectrofotometria

Al realizar mediciones espectrales es necesario considerar los procesos Opticos y no
Unicamente las transiciones electronicas y moleculares. Cuando una particula es iluminada
por un haz de luz, atraviesa en todas direcciones el espacio, a este fenébmeno se le conoce
como difusion y posee cuatro componentes: refraccion, reflexion, difraccion y absorcion
(Thomas y Gallot, 1990; Thomas et al., 1990a; Thomas et al., 1990b; Thomas et al., 1993;
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Thomas et al., 1996; Reynolds y Ahmad, 1997; Thomas et al., 1997; Azema et al., 2002;
Finch et al., 1998;Thomas y Burgess, 2007).

Dichos procesos junto con errores instrumentales, se combinan para deformar o degradar la
calidad del espectro, por lo que es necesario que el analista conozca estos peligros y asi
logre reducir al minimo su impacto (Gallot y Thomas, 1993; Thomas et al., 1996; Reynolds
y Ahmad, 1997; Thomas et al., 1997; Finch et al., 1998; Escalas et al., 2003; Baures, 2004;
Burgess, 2007).

1.3.4. Factores que afectan la calidad de los espectros

Thomas y Burgess (2007) presentaron una serie de buenas practicas espectroscopicas que
ayudan a asegurar la determinacién confiable y precisa para las soluciones a analizar por el

espectrofotdbmetro; siendo los pasos mas importantes los que se describen a continuacién:

a) El espectrofotometro estara bien calibrado y debera cuidarse su mantenimiento.

b) La concentracion de una solucion debe estar libre de errores térmicos y
volumétricos.

c) El compuesto a ser examinado debe estar completamente disuelto; se recomienda
un tratamiento ultrasénico como rutina.

d) La solucién no debe encontrarse turbia, si es necesario debe ser filtrada y no debe
haber burbujas de aire sobre las paredes de la celda.

e) No debe haber absorcion sobre las paredes de la celda.

f) La celda deberd estar limpia y orientada correctamente hacia el rayo de luz.

g) El solvente de referencia esta sujeto exactamente al mismo procedimiento que el
blanco de la solucion.

h) La medicion en las regiones mas importantes del espectro de la muestra se
encuentran entre 0.8 y 1.5 de absorbancia. Es necesario ajustar la longitud de onda
de la celda a dichas concentraciones.

i) La verificacion de la exactitud de la absorbancia y la longitud de onda se efectian a
intervalos regulares, comprobando con el blanco si la luz se encuentra dentro de las

especificaciones.
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i) El instrumento debe encontrarse en una ambiente limpio y libre de interferencias
externas. La atencién se centra en interferencias eléctricas, variaciones térmicas y
radiacion solar.

k) El personal que opera el espectrofotometro y/o prepara las muestras debe estar

capacitado adecuadamente en procedimientos y practicas.

1.3.5. Criterios instrumentales

El instrumento mas importante para la adquisicion de datos es el espectrofotometro, dicho
proceso es fundamental para la obtencion del resultado final. Si no se tiene seguridad en la
fiabilidad de la sefial analitica basica dentro de los limites predeterminados, entonces la
informacion generada sera completamente inutil (Thomas y Gallot, 1990; Thomas et al.,
1993; Thomas et al.,, 1996; Thomas et al., 1997; Bertho et al., 2004; Vargas y Buitrén,
2006).

La confiabilidad de la calidad de los datos esta vinculada a las normas de funcionamiento

del espectrofotometro y al programa de mantenimiento regular del mismo.

1.3.5.1. Calibracién y calidad del espectrofotometro

Los factores clave involucrados en la obtencion de buenos datos espectroscopicos de un
espectrofotbmetro UV en la medicién de soluciones, son la exactitud de longitud de onda y
la reproducibilidad, la exactitud de la absorbancia y la reproducibilidad de la luz. Para la
mayor parte de objetivos, una amplitud de banda espectral conveniente es de 1-2 nm
(Burgess, 2007).

1.3.5.2. Resolucidon

El funcionamiento 6ptimo de un espectrofotometro se logra para la absorbancia como para
la longitud de onda en funcién de la anchura de la apertura y dispersion del instrumento.
Los instrumentos modernos poseen rejillas monocromaticas, que proveen una dispersion

constante de la longitud de onda (Burgess, 2007).

e
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La amplitud de banda espectral mas pequefia posee mayor resolucion, es por tanto
necesario seleccionar la anchura de apertura lo mas pequefia posible que proporciona un
nivel de error aceptable. Midiendo una absorbancia en un instrumento de alta resolucion, se
recomienda que la amplitud de banda espectral (ABE) no exceda el 10 % del ancho de la

banda (NBW), comprobando de forma simple para la resolucién del instrumento.

1.4. Comparacién de espectros

La comparaciéon de dos espectros a menudo puede ser de gran interés, mas aun que el
espectro caracterizado. Para lo cual se emplean métodos como la diferencia de espectros y

la comparacion directa.

1.4.1. Espectro diferencial.

Esta operacion es simple pero muy Util, y puede ser realizada con la mayoria de los
espectrofotdbmetros, a través de la sustraccion de un espectro por otro, tomando la
diferencia de los valores de absorbancia para cada longitud de onda, el resultado puede dar
la informacion relevante, como la eliminacién provisional de interferencias (Thomas et al.,
1990c; Thomas et al., 1996; Thomas et al., 1997; Reynolds y Ahmad, 1997; Thomas et al.,
1999; Azema et al., 2002; Domeizel et al., 2004; Bertho et al., 2004; Thomas y Burgess,
2007).

La diferencia entre espectros puede ser empleada entre los espectros de la muestra cruda y

la filtrada, dando como resultado el espectro de los sélidos retenidos en el filtro.

La limitante de este método se presenta absorbiendo compuestos como el nitrato, donde la
diferencia entre la entrada y la salida conduce a los valores negativos de absorbancia, lo

que fisicamente es imposible.

Otro modo de proceder es restar del espectro original, una contribucion espectral
correspondiente a la presencia de un compuesto de absorcién dado. En el caso del agua
natural, la presencia de nitrato puede ocultar la respuesta 6ptica de compuestos organicos,

incluso si el agua ha sido filtrada con una membrana de poro muy fino. La determinacién de
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concentracion de nitrato permite restar la parte del espectro relacionado con nitratos del
espectro inicial.

1.4.2. Comparacién directa.

Esté método de aprovechamiento de los datos es menos usado (Suryani et al., 1995) pero
es interesante si la comparacién entre los espectros es requerida para comprobar la calidad
general y el origen de aguas residuales, por ejemplo. Para cada longitud de onda, el valor
de absorbancia del primer espectro es trazado contrario al segundo espectro. La forma de
espectros inicial se pierde, pero la relacion grafica obtenida es de relevancia. Considerando
gue el resultado sea una linea recta o una curva, los espectros estudiados pueden tener la
misma forma o ser muy diferentes.

1.5. Normalizacioén

En varios casos, la normalizacion de espectros es un paso preliminar del estudio. Esta
operacion conduce a dar la misma area (arbitrariamente seleccionada) bajo los espectros
estudiados (Thomas et al., 1996; Finch et al., 1998; Azema et al., 2002; Berho et al., 2004;
Burgess, 2007). Considerando que los espectros UV de muestras acuosas a menudo estan
relacionados con fenémenos de dilucion, el paso de normalizacion trata de prevenir este
efecto. En la practica, el area de los espectros estd determinada por la suma de la
absorbancia de los espectros entre dos longitudes de onda dadas (200 y 350 nm).
Generalmente, si los valores de absorbancia son adquiridos cada “n” nanémetros, el area
puede ser calculada por la Ecuacién 1.5:

350
Area = Z ADx h
1=200

(1.6)

Para una constante seleccionada, los valores de absorbancia corregidos A(N) deben ser
calculados por el producto de los valores de absorbancia de cada espectro por la

proporcion del valor de la constante dividida por el area del espectro.
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Constante
AN = AQ) ———
Area

(1.7)

En el caso de comparacion directa de muestras, dos espectros normalizados del mismo tipo
conducirian a una linea recta con una pendiente igual a 1. En el caso general, donde la
forma de espectros varia de un espectro al otro, el paso de normalizacion conduce a

espectros que se cruzan.

1.6. Método semideterminista

Las técnicas empleadas en esta investigacion corresponden a métodos semideterministas,
cuyos fundamentos se presentan a continuacion. En estos métodos se asume que cada
espectro puede ser considerado una combinacion lineal de p, nimero reducido de
espectros particulares, llamados "espectros de referencia" (Thomas et al., 1996) (Ecuacion
1.8):

Su =

p
Srefl- + Sres

i=1

(1.8)

donde S,y Sref; son, respectivamente los espectros de una muestra desconocida y el
espectro de referencia de i (entre p) y el espectro residual Sres es la diferencia entre los

espectros adquiridos y reconstruido.

Los espectros como muestra la Figura 1.4, fueron presentados por Thomas et al. (1996),
representan los espectros de compuestos especificos o el conjunto matrices (sélidos
disueltos, materia coloidal, sélidos suspendidos, surfactantes y nitratos). El primer grupo de
espectros, muy reproducibles, es la parte determinista del modelo. Esto incluye los

compuestos que pueden ser encontrados en el tipo de muestra a ser examinada. El

20 Estimacion de la fraccidn facilmente biodegradable de la demanda
quimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia
de desconvolucion de espectros



ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO programa
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

segundo, que ser de naturaleza experimental o matematica (por diferencia de espectros),
puede ser considerado como la parte aleatoria del modelo. Ademas, algunos de estos
espectros en realidad pueden ser relacionados con los componentes principales generados
de la matriz residual. La seleccién se realiza entre distintos espectros, permitiendo tener en

cuenta el efecto de las principales interferencias.

2.0
‘*.1 —— Materia disuelta

— A - - - - Materia coliodal
5157 4  Sdlidos
= \ suspendidos
g 1.0 4 \ s == -= Mitratos
L N e Surfactantes
= LS
3 LA
< 054 !

G.ﬂ - T T —

200 250 300 350

Longitud de onda (nm)

Figura 1.4.Ejemplos de espectros de referencia, propuestos por Thomas et al. (1996)

El espectro obtenido de los sélidos suspendidos es el resultado de la diferencia entre el
espectro de la muestra cruda y el espectro de dicha muestra filtrada por un filtro de poro de
1 um. De igual forma, el espectro de la fraccion coloidal es la diferencia entre el espectro de
la solucion después de su filtraciéon por un tamiz de 1 um y la muestra obtenida utilizando un
fitro de 0.025 um. Finalmente, las interferencias relacionadas con la materia organica
pueden representarse por el espectro de la muestra antes filtrada por un filtro de 0.025 pm.
La base de espectros de referencia es completada por los espectros de nitrato y

surfactantes, considerada como la parte determinista del modelo (Thomas et al., 1996).

Desde un punto de vista matematico la combinacién lineal de coeficientes, se calcula por un
sistema basado en la relacion establecida para cada longitud de onda (Ec. 1.9) (Thomas y
Cerda, 2007):
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(1.9)

donde A"y A™ son respectivamente, los valores de absorbancia del espectro de la muestra
y del espectro de referencia, para una longitud de onda dada i; a; es el coeficiente de
contribucion de los espectros de referencia para el espectro de la muestra y r; es el error.

La suma proporciona a la validacion del modelo los valores de error en cada longitud de
onda, que deben ser tan bajos como sea posible, el valor estandar establecido para el limite
del error cuadrado se ha establecido como 0.1 (Thomas et al, 1996; Escalas et al., 2004;
Thomas y Cerda, 2007). Ademas, la variacion del valor del error con la longitud de onda
debe considerarse. Tomando la Ecuacion 1.10, cualquier parametro aditivo (como el COT)

puede ser calculado usando la siguiente ecuacion:

(1.10)

donde P, y P; son, respectivamente, los valores de parametro de la muestra de los

espectros de referencia, y a; el coeficiente antes deliberado.

1.6.1. Estimaciéon UV de los parametros de las aguas residuales

Valorar los principales compuestos organicos del agua y las aguas residuales es uno de los
principales usos de espectrofotometria UV, ya que muchos de estos absorben en la region
UV, resultando de facil aplicacion para la determinacion rapida de la DQO, DBO o COT
(Thomas y Theraulaz, 2007), proponiéndose dos métodos de estimacion principales,

dependiendo del nimero de longitudes de onda a considerarse.

El primer método es muy simple, parte de una correlacion entre la longitud de onda de una

absorbancia medida y el valor del parametro correspondiente. Esta absorciometria simple
|
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ha sido efectuada sin éxito real, empleando de una lampara de mercurio de baja presién
gue emite principalmente a 254 nm (Thomas y Theraulaz, 2007). Este método fue
propuesto mas por economia que por motivos cientificos, ya que la fuente luminosa UV es
barata. Aunque se ha buscado compensar las interferencias del método, empleando una
segunda longitud de onda (en la gama visible) no se ha observado una mejoria en la

calidad de los resultados.

Sin entrar en detalle de los diferentes estudios relacionados en la utilizacién y uso de los
espectros UV, es obvio que los métodos de multilongitud de onda empleados son mas
robustos. Algunos trabajos proponen el empleo del procedimiento parcial de minimos
cuadrados para la valoracién la DQO, pero el empleo de la desconvolucion de espectros a
través de un procedimiento semideterminista es mas significativa (Thomas et al., 1993;
Thomas et al., 1996).

El principio matemético del procedimiento ha sido usado para estimar los pardmetros de la
materia organica; realizando dos pasos principales en el procedimiento. El primero es la
desconvolucién matematica con una base de espectros de referencia dada, completado por
la certificacion de la calidad a través del estudio del error entre el espectro real y el
reconstruido, después de la desconvolucion. El segundo paso es el calculo de los

parametros de calibracion.

1.6.2. Modelacion de espectros UV.

Emplear la espectrofotometria UV para caracterizar la contaminacion organica y valorar la
calidad del agua es un proceso obvio, debido a la presencia en las aguas de los muchos
compuestos que absorben en la regibn UV. Aunque es posible encontrar algunas
moléculas organicas que no son absorbidas por un espectro UV, como es el caso de
hidrocarburos saturados, pequefias moléculas, azlcares, etc presentes en el agua y aguas

residuales, pero la frecuencia es muy escasa (Thomas y Theraulaz, 2007).

Un estudio compuesto de miles de muestras de aguas residuales urbanas, ha propuesto

una primera base de espectros de referencia, para uso concerniente a la calidad de aguas
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residuales tratadas (Thomas et al., 1993). Los espectros de referencia seleccionados se
muestran en la Figura 1.5.

2
Mitrato
. Mitrito
o
= Surfactantes anionicos (modela DBS)
g 14
E Materia organica disuelta
S
2 Coloides
=<
-~ Sdlidos suspendidos totales
-‘1"'?____‘—-—-—.____‘—————.__—_
—_—
0 T T
250 300

Longitud de onda {nm)

Figura 1.5. Espectros de referencia normalizados (Thomas et al., 1993).

La opcion de espectros de referencia se realizd, acompafiada de verdaderos espectros
(deterministas), tomando en consideracion espectros conocidos (nitrato, nitrito y
surfactantes). Se completo con un procedimiento matematico (Gallot y Thomas, 1993) que
permite la seleccion de los espectros mas relevantes para el modelo, siendo capaz de
explicar por una combinacion lineal la forma de los espectros UV del agua o aguas
residuales. Este Ultimo procedimiento puede ser substituido por cualquier algoritmo
avanzado estadistico o por el software comercial (como UVPRO ® de Secomam) (Thomas
y Theraulaz, 2007).

Este acercamiento semideterminista es interesante, porque la base de ER empleados para
la modelacibn de muestras reales, se compone de mezclas, minerales especificos o
compuestos organicos. Los espectros de referencia de mezclas, son estadisticamente
muestras representativas de las distintas fracciones heterogéneas de AR, seleccionados del
fraccionamiento de AR. Para cada muestra de AR, se realizan varias filtraciones (1 y 0.025

pm), y se adquieren los espectros del filtrado (Thomas y Theraulaz, 2007). Los espectros
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diferenciales considerados para la construccion de la base de espectros, se presentan en la
Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Origen de espectros de referencia

Espectro de referencia Origen (Agua residual urbana)

Diferencia entre el espectro del agua residual cruda y la muestra

Solidos suspendidos totales filtrada por 1um

Coloides Diferencia entre la muestras filtradas de 1 y 0.025 pm

Materia organica disuelta Espectro del filtrado por 0.025 pm

Este procedimiento puede ser generalizado para el estudio de aguas superficiales o
marinas, en estos casos, algunos espectros de referencia (sélidos suspendidos, materia
coloidal, surfactantes) son substituidos por espectros mas relevantes para el medio, como
sustancias humicas, minerales suspendidos, o cloruros) para constituir la base de

referencia especifica "bastante universal" (Thomas et al., 1993; Thomas et al., 1997).

1.6.3. Célculo de parametros y calibraciéon

Después de la desconvolucion, dados los coeficientes de contribucién de los espectros de
referencia, el calculo de los posibles parametros se realiza usando los mismos coeficientes
y un archivo de calibracion. Este archivo de calibracién incluye las concentraciones
correspondientes para compuestos especificos (nitrato, nitrito, surfactantes anionicos, etc.)
y valores relacionados con los espectros de referencia (Thomas et al, 1996; Escalas et al.,
2004; Thomas y Theraulaz, 2007). Estadisticamente se calcula a través de de regresion
lineal mdaltiple, de al menos 30 muestras (con 30 parametros y 30 coeficientes de
contribucién).

Para cada base de espectros de referencia, es necesario conocer el origen de la muestra y
el valor del error de reconstruccién, empleando el archivo de calibracion correspondiente.
En realidad, los modelos (base de espectros de referencia y archivo de calibracién) son
suficientes para los principales usos que conciernen al agua y la de calidad de las aguas

residuales tratadas.
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1.6.4. Validacién de modelos de espectros de referencia

Varios experimentos de validacion se han realizado para el agua y la calidad de las aguas
residuales. Las Tablas 1.2 y 1.3 presentan las condiciones generales y los resultados de
valoracion UV de parametros agregados organicos (Thomas y Theraulaz, 2007).

Tabla 1.2. Generalidades de la validacion de experimentacion UV en muestras que

presentan materia organica

Pardmetro | Método de referencia Muestras NUmero Observacién
DBOs Dilucin Aguanawral | 55 | Agua supertoi
000 | Diromatnde potaso | or e |0 | Chiaey Soieee
cor | mawempernwra | SRutene |78 [ Ccay vaece

Tabla 1.3. Resultados de la validacion de experimentacion UV en muestras que

presentan materia organica

Parametro Muestras Rango Coeﬂm_ente_c/;le Intercepcién
determinacion

DBO AR urbana 5-250 mg O, Lt 0.89 22.6

5 Agua natural 1-15mg O, L™ 0.92 0.7

DOO AR urbana 10-500 mg O, L™ 0.91 2.0
Agua natural 2-50mg O, L 0.93 0.6

coT AR urbana 5-150 mg O, Lt 0.96 2.5
Agua natural | 0.5-10mg O, L™ 0.98 0.1

El método UV propuesto, ha sido probado en muestras de distintos tipos de agua real
obtenidas de plantas de tratamiento, rios o lagos con un minimo de 30 muestras para cada
tipo de agua. Los resultados obtenidos han sido comparados con métodos de referencia,
escogidos entre normas internacionales. La comparacion se realizo para cada parametro
calculando el coeficiente de determinacion (R?) y los parametros de regresion lineal. El
ajuste entre los valores medidos y estimados de los parametros es bastante satisfactorio,
con una pendiente e intercepcion cercana al 1 y 0, respectivamente (Thomas et al., 1993;
Thomas et al., 1996; Thomas y Theraulaz, 2007).

26  Estimacion de la fraccidn facilmente biodegradable de la demanda
quimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia
de desconvolucion de espectros



ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

1.7. Aguas residuales domesticas

Las aguas residuales urbanas (ARU) son probablemente el mejor campo experimental para
el empleo de la espectrofotometria UV; debido a que la contaminacion organica esta
compuesta de elementos insaturados, que permiten el encuentro para cualquier relacion de
la muestra simple entre su espectro UV y el valor de parametros agregados como la DQO,
DBO, etc.

Como consecuencia, existen diversas investigaciones acerca de las aguas residuales
urbanas, desarrollados durante mas de 30 afios (Thomas et al., 1996). Dichos autores
propusieron la determinacion de absorbancia en 254 nm. Incluso esta longitud de onda
parece corresponder a un “hombro” en el espectro, debido a las posibles interferencias de
descargas las industriales.

El principal componente de los efluentes urbanos lo constituyen las aguas residuales
domeésticas. La cantidad y la calidad del efluente, varia segun el tiempo y el espacio. Otros
dos factores deben ser considerados para explicar algunas variaciones especificas:
precipitacion para alcantarillas unitarias, y descargas industriales (Thomas et al., 1996).

Las aguas residuales de origen doméstico se componen de elementos solubles, materia
coloidal y sodlidos suspendidos producidos por la actividad fisiolégica y doméstica de los
seres humanos, tales como orina, excremento, detergentes, materia particulada, grasa y
otros agentes contaminantes comunes que diariamente son arrojados a las aguas
residuales (Thomas et al., 1996; Escalas et al., 2004; Thomas et al.,, 2007a). Entre todos
estos compuestos, la orina es probablemente la mas importante, en lo que concierne a la
absorcion UV y orgéanica debido a la concentracion de nitrégeno. Los detergentes también
absorben fuertemente (en particular los derivados bencénicos) y pueden explicar el pico a

menudo encontrado a 225 nm.

Como el factor de evolucién mas simple de aguas residuales es seguramente debido a la
presencia de particulas, es interesante estudiar la distribucién del tamafio de particula. Se
han realizado experimentos sencillos en muestras de aguas residuales, donde el espectro
UV de la muestra cruda es comparado a los espectros de los filtrados obtenidos a través de
poros de 1 um, 0.45 um, 0.1 um, 0.01 p). El efecto de las diferentes fracciones que

constituyen las fases coloidales y solidas, puede ser relacionado con la variacion de
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espectros ya que la absorbancia de cada uno disminuye conforme pasa por filtros de poro
mas cerrado.

1.8. Efecto de la lluvia

Un rasgo llamativo de las tormentas es la gran variabilidad de las aguas residuales urbanas,
presentando una contaminacion bastante heterogénea de cargas y concentraciones. Esta
variabilidad esta estrechamente unida a la naturaleza de la lluvia, siendo que cada
precipitaciéon es diferente de otra e induce fendmenos especificos (Thomas et al, 2007a).
Sin embargo, destacan valores medios, permitiendo asi una comparacién con aguas

residuales en condiciones meteoroldgicas secas como se muestra en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Concentraciones promedio de AR en sequiay temporal (Thomas et al.,

2007)
Parametro Agua res idual con Agua residual
presencia de lluvia

SST (mg/L) 176 — 2500 150 — 500
Fraccion volatil SSV (%) 40 - 65 70 — 80
DQO (mg de O,/L) 42 — 900 300 — 1000
DBOs (mg de O,/L) 15 -301 100 — 400
Razén DQO/ DBOs 3.4-6.0 2
Nitrégeno total Kjeldhal (mg N/L) 21.0-28.5 30-100

Esta comparacion muestra un efecto de dilucion de la contaminacién disuelta pero un
aumento de sélidos suspendidos. Otra conclusion es un cambio de la naturaleza de la
contaminacién suspendida, sobre todo organica en periodos secos y mas inorganicos
durante las lluvias. Este fendbmeno se explica por la afluencia de materia suspendida,
conduciendo un maximo de concentracién que es cinco veces mas importante que para
aguas residuales. Ademas, la carga organica parece ser menos biodegradable, que se

refleja en indica por una proporcion elevada de DQO/DBOs (Thomas et al., 2007a).

28  Estimacion de la fraccidn facilmente biodegradable de la demanda
quimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia
de desconvolucion de espectros



ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Thomas et al., 2007a presentaron un caso tipico de la evolucién del espectro del AR urbana
a lo largo de una tormenta. La muestra meteoroldgica seca fue tomada después de la
camara de arena y la himeda se tomo sobre el flujo del colector principal que conduce a la
planta de tratamiento. El sistema de alcantarillado en dicha ciudad es combinado en el
centro y separado en las afueras. La primera muestra meteoroldgica hiumeda (muestra 2)
fue sumamente concentrada ya que presentaba valores de absorbancia dos veces mas
elevados que los de la muestra seca (1). Después de esta primera carga, la siguiente
muestra (3) se presentd diluida, mostrando valores de absorbancia mas bajos en sus
espectros. Entonces, la concentracion de la muestra aumenta paulatinamente para hacerse
ligeramente méas alta durante la muestra seca (1) que al final de la lluvia (muestra 6)
(Thomas et al., 2007a).

Respecto a los espectros normalizados de la evolucion del AR durante una tormenta, la
cuesta entre 200 y 240 nm gradualmente se hace mas pronunciada mientras que la
absorbancia encima de 250 nm se disminuye relativamente. La forma de espectros tiende a
parecerse cada vez mas al espectro del tiempo meteoroldgico seco. Este fendbmeno ocurre
alrededor de un punto de isosbéstico localizado en aproximadamente 234 nm, demostrando
gue las AR pueden ser comparadas por una mezcla de dos componentes principales (Gallot
y Thomas, 1993).

La cuesta mas pronunciada en la primera parte de espectros meteoroldgicos secos indica
gue la materia soluble es preponderante durante dichas condiciones meteoroldgicas,
mientras que los valores elevados de absorbancia encima de 250 nm sugieren que los

sélidos suspendidos predominan durante lluvias.

1.9. Tratamiento de aguas residuales

La espectrofotometria UV, es empleada para la caracterizacion de las aguas residuales
urbanas, donde el estudio de UV de las fracciones por cromatografia de gel revela varios

grupos de los compuestos que pueden ser clasificados por su peso molecular.

El uso de la espectrofotometria UV para el estudio de los procesos de tratamiento depende

en gran manera de las necesidades del usuario (Matsché y Stumwohrer, 1996). Desde el
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tratamiento primario a la valoracion de eficacia global de la planta de tratamiento, puede ser
evaluada con esta metodologia.

1.9.1. Sedimentacién primaria

El objetivo de la sedimentacion primaria es la remocién de solidos, aproximadamente del 50
al 70 % de SST y del 30 al 40 % de la DBOs pueden ser eliminados durante esta operacion,

que requiere para su proceso aproximadamente de 2 h.

Durante la sedimentacion, la absorbancia del espectro entero disminuye, sobre todo entre
230 y 350 nm donde los SST son responsables de la absorbancia difusa, indicando que se
han retirado aproximadamente 54 % de los sélidos suspendido y el 29 % de la DQO. En
realidad, SST también son constituidos en una parte de coloides que pueden ser atrapados

con los sélidos mas grandes durante la operacién de sedimentacion (Thomas et al., 2007a).

1.9.2. Tratamiento fisicoquimico

El objetivo de tratamiento quimico se basa en la coagulacién y floculacion, para eliminar
sélidos suspendidos y coloides, tanto organicos como inorganicos de las aguas residuales.
La desestabilizacién de coloides por la adicion de coagulantes (como cloruro férrico)
conduce a la aglomeraciéon de la materia particulada. La floculacion puede mejorarse por
adicion de polimeros organicos o minerales. La separacion del lodo quimico producido por
la coagulacion floculacién del agua tratada es tratada por sedimentacion. Dicho tratamiento
conduce a una produccion del 80 al 90 % de SST y del 70 al 80 % de la DQO y DBOs,

ademas del fosforo, aunque la materia soluble no es removida (Thomas et al., 2007a).

El estudio espectrofotométrico UV en tratamiento fisicoquimico permite el control de la
dosificacion de cloruro férrico, observandose una disminucion de la absorbancia a lo largo
del espectro, sobre todo entre 230 y 350 nm donde los coloides y SST son los responsables
de absorbancia. La disminucion del “hombro” localizado alrededor de 225 nm, caracteristica
de los surfactantes anidnicos (Thomas et al.,, 2007a), muestra que el proceso quimico

permite el retiro de una parte de los detergentes.
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1.9.3. Procesos biolégicos

Los procesos bioldgicos son ampliamente usados para el tratamiento de aguas residuales,
debido a que una parte importante de la materia organica presente en las aguas residuales
es biodegradable; la presencia de microorganismos en el proceso degrada esta forma de
contaminacion principal. La fraccion afectada es estimada por la determinacion de la DBOs,
principio con el que se reproduce este fendmeno. En contraste con el proceso fisicoquimico,
el objetivo de los procesos biolégicos es eliminar la parte biodegradable soluble de la
materia organica, generalmente por aireacién, siendo las ventajas la mineralizacion de la
materia y la produccion de lodo. Este ultimo punto es muy importante porque productos
solubles son convertidos en soélidos facilmente removidos por precipitacion en un

sedimentador (y recirculados nuevamente).

El interés de la espectrofotometria UV para el estudio de biodegradacién ha sido
demostrado con el estudio de muestras para la determinacién de la DBO; una evolucion

similar se ha observado para plantas de tratamiento de aguas residuales biol6gicas.

Las caracteristicas de aguas residuales tratadas obviamente dependen del proceso
instalado en la planta, aunque nadie puede eliminar completamente la contaminacion
organica, la eficacia de la planta de tratamiento (integrando la eficacia de la sedimentacion
primaria conformada por los SST y parametros relacionados), generalmente aumenta con el

tiempo de residencia en los procesos.

1.10. Aguas residuales industriales.

La opcidon de aplicar la espectrofotometria UV al estudio de aguas residuales industriales
puede ser considerada como poco realista, debido a la presencia potencial de compuestos
gue no absorben en el UV, como es el caso de los derivados de compuestos fendlicos,
ademéds de la gran variedad de efluentes liberados por las diferentes actividades
industriales. Sin embargo, dichos efluentes industriales de naturaleza compleja, aunque
poseen ciertos compuestos que no absorben, a menudo estan acompafiados por otras
sustancias de absorcién, lo que explica probablemente que mas del 95 % de muestras de

aguas residuales industriales presenta un espectro UV bien estructurado. Es posible
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proponer una tipologia para la obtencion de los espectros UV de las aguas residuales
industriales, teniendo en cuenta la presencia de agentes contaminantes, su degradacion a
lo largo de sistemas de tratamiento y el sistema de alcantarillado (Thomas et al., 2007b).

Los efluentes industriales pueden ser clasificados segun la naturaleza dominante de la
contaminacién, ya sea organica o mineral y pueden ser caracterizados por una alta
concentracion de compuestos, por cantidades minimas de contaminantes principales (como
es el caso de efluentes de industria quimica), o por un gran nimero de moléculas.

e —
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Capitulo 2

Materiales y métodos

El presente capitulo muestra la metodologia general empleada en la tesis, asi mismo los
métodos normalizados usados en este proyecto de investigacion. Ademas se incluye la
calibracién de pipetas y la validacién de la DQO. Los métodos no estandarizados que se
aplicaron y desarrollaron en la investigacién se han descrito en el capitulo 3. Los planes
de muestreo y el detalle de los andlisis aplicados a cada muestra se presentan también en
el capitulo 3.

2.1. Metodologia general

La investigacion desarrollada pretende determinar la DQO facilmente biodegradable
(DQOFB) a través del método de desconvolucion de espectros descrito por Thomas et al.
(1996), modificando a partir de los espectros UV y UV-Vis de muestras de agua residual
de las plantas del parque Tangamanga y el Tanque Tenorio — Villa de Reyes, empleando
la metodologia tradicional para determinar la DQOFB y por el método fisicoquimico de
Mamais et al. (1993).

Se presenta de forma general el desarrollo de la investigacion, para posteriormente en el
capitulo 3 describir a detalle el método de desconvolucién de espectros propuesto para la
determinacion de la DQOFB, asi como otros parametros de interés para las aguas

residuales como: solidos, surfactantes y nitrato.

La Figura 2.1 muestra un esquema general del proceso seguido durante la investigacion
gue ha dado lugar a esta tesis. En un inicio se realiz6 una revision bibliogréafica del tema 'y
a la par la capacitacion en las pruebas fisicoquimicas; posteriormente se realizé la
validacién del método estandarizado de la DQO (Método de Reflujo Cerrado 5220-D;
APHA-AWWA-WEF, 1998); que se emple6 durante toda la investigacion en las
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determinaciones del afluente de agua residual y el efluente.

Los métodos analiticos

fueron empleados en el desarrollo de las técnicas espectrofotométricas, con los que se

obtuvieron espectros de referencia ER, que fueron evaluados y calibrados por

desconvolucion de espectros, que generaron cuatro modelos que se validaron y

evaluaron.
Revisidn g Capacitacién en
bibliografica analisis fisicoquimicos

&
<«

Actualizacién de revision bibliogréfica

A 4
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Figura 2.1. Metodologia general de la investigacion.
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2.2. Métodos de muestreo y andlisis

Se muestrearon las plantas del Parque Tangamanga y el Tanque Tenorio — Villa de
Reyes, transportando el agua residual segun la norma mexicana NMX — AA — 003 — 1980,
y los analisis fisicoquimicos se realizaron con las técnicas estandarizadas definidas en la
obra Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA-AWWA-
WEF, 1998).

2.2.1. Planta RBS del parque Tangamanga | (PPT)

La planta de tratamiento de aguas residuales del parque Tangamanga | mostrada en la
Figura 2.2, trata 110 L/s a base de lodos activados en la modalidad de reactor bioldgico
secuencial (RBS). Cubre una superficie de 1.3 ha y cuenta con dos reactores biolégicos
secuenciales que operan alterndndose, cubriendo 5 ciclos por dia cada uno; digestor
aerobio de lodos, sistemas de cloracién y tanque de almacenamiento de agua tratada,
para su posterior uso en el riego de las areas verdes del mismo parque. El lodo

secundario es deshidratado en lechos de secado para su disposicion (Grupo Proaqua).

Figura 2.2 Planta de tratamiento del PPT

(http://lwww.bvsde.paho.org/bvsacg/e/foro4/17marzo/business/sanea.pdf).
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Se tomaron 16 muestras de afluente y efluente de su respectivo ciclo de tratamiento en
horarios de alta y baja carga tomando las franjas horarias de DQO total establecidas por
Ortiz (2008). Las muestras de afluente se tomaron de la descarga de la tuberia de llenado
del RBS que se encontraba en fase de llenado en el momento del muestreo; las de
efluente se tomaron de la fase de vaciado de la decantacion, como se muestra en la

Figura 2.3.

Afluente Efluente
Carcamo de R lt l
bombeo eactor Cloracién
biologico Tanque de y

prehomogenizacion posthomogeneizacion

Entrada de

agua cruda Descarga de

L agua tratada

- Toma de muestras

Figura 2.3 Puntos de muestreo en el PPT.

Las muestras de afluente y efluente se almacenaron a 4°C en el laboratorio de la PTAR y
fueron transportadas al laboratorio de la Facultad. El volumen de muestra fue de 1 L, tanto
de afluente como de efluente. Para todas las muestras se determiné la DQO total,
filtracion fraccionada, DQOVS y DQOFB por el método de Mamais et al. (1993), SST,
SSV y nitratos.

2.2.2. Planta del Tanque Tenorio — Villa de Reyes (TTV)

La Planta del Tanque Tenorio — Villa de Reyes se muestra en la Figura 2.3., trata 760 L/s
de AR de siete colectores de la zona conurbada de composiciéon mixta, es decir urbana e
industrial. El sistema de tratamiento es de flujo continuo, y consta de pretratamiento,

coagulacion — floculacién, sedimentacion primaria, lodos activados y tratamiento terciario.
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Figura 2.4. Planta de tratamiento del TTV (Diaz de Leon, 2006).

En la planta del TTV las muestras de afluente y efluente se tomaron simultaneamente
durante el muestreo, debido al sistema continuo de la misma. Se tomaron dos muestras
de afluente, el crudo en el carcamo de bombeo y el afluente del tratamiento primario que
alimenta a los reactores bioldgicos; las muestras de efluente se tomaron de la caja
derivadora que recibe el agua residual tratada de los tres clarificadores secundarios de la
planta, como se muestra en la Figura 2.5 de los puntos de muestreo del TTV. Se evito
tomar el efluente de la planta para prevenir las interferencias del tratamiento terciario en el
espectro de las muestras (precipitacién quimica, cloracion).

L Reactor biolégico
Afluente biolégico

Afluente  Carcamo de Tratamiento primario

‘ bombeo

Pretratamiento

Entrada de
agua cruda

- Toma de muestras Clarificador secundario Cloraci6n

Figura 2.5 muestra los puntos de muestreo del TTV.
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CAP. 2 MATERIALES Y METODOS ambiontaios

Siguiendo el mismo procedimiento que en la planta del PPT, las muestras a analizar se

tomaron en los horarios de alta y baja carga definidos por Ortiz Balderas (2008).

2.3. Muestreo

Las muestras de agua residual fueron tomadas por personal capacitado de ambas plantas
de tratamiento donde se realizaron los muestreos, empleandose recipientes de 1 L con

tapa hermética, lavados y enjuagados con agua tridestilada previamente.

Cada muestra se identificaba con un cédigo anotado en el recipiente, que contenia la
fecha, hora del muestreo, sitio de muestreo y tipo de muestra (afluente, salida del

fisicoquimico o efluente).

Figura 2.6. Laboratorio de Investigacion en el Tratamiento de Aguas Residuales de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi.

Cada muestra era representativa de las condiciones del sitio, en la fecha y hora del
muestreo, obteniéndose el volumen necesario para determinar los analisis de DQO total,
DQOFB, DQOVS, filtracion fraccionada, SST, SSV, nitrato y analisis espectrofotométrico.

Las muestras fueron llevadas para su andlisis al Laboratorio de Investigacion en el
Tratamiento de Aguas Residuales (LITAR) de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Auténoma de San Luis Potosi que se presenta en la figura 2.6, transportadas en hieleras.
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Todas las muestras se conservaron en refrigeracion hasta un maximo de 12 h antes de su

analisis y/o su transporte al LITAR, y se transportaron en hieleras.

2.4. Andlisis normalizados

Los andlisis fisicoquimicos comunes empleados en el desarrollo de este trabajo de
investigacion son técnicas estandarizadas establecidas por APHA-AWWA-WEF (1998),

COmo Sse muestra a continuacion.

2.4.1. Calibracién de pipeta

La pipeta empleada en el LITAR para la determinacién de los volimenes de las muestras
y los reactivos, es la Finnpipette FOCUS de Thermo Electron que posee un rango de 1 a
10 ml. El principio de trabajo de dicha pipeta se basa en el desplazamiento de aire,
empleando puntas de polipropileno. Para el correcto funcionamiento de la pipeta, es
necesario realizar calibraciones cada 6 meses, de esta manera se evitaran las variaciones
en los volumenes medidos, asegurando asi la confiabilidad en los resultados obtenidos

con este equipo.

Para la calibrar la pipeta es necesario verificar que ésta no contenga restos de polvo o
suciedad. Asimismo las puntas deben estar limpias, las partes moviles se lubrican y el
equipo se y limpia con etanol al 70%. Se emplea material volumétrico, balanza analitica y

agua destilada en un lugar donde libre de corrientes de aire.

En un inicio se determinan las perdidas por evaporacion debidas al medio ambiente con
ayuda de un matraz volumétrico de 10 ml, que se llena hasta el tope, se pesa y se
determinan las variaciones del peso en los préximos 30 segundos. En el calculo se realiza
una correccién por 10 segundos, que es tiempo que se tarda en pipetear el agua.

Posteriormente, se vuelve a pesar otro matraz de 10 ml al que se estabilizara su peso en
la balanza. Se toman tres volimenes de 1 mly el cuarto se vacia y se registra su peso;
este proceso se repite sucesivamente 10 veces a volumen minimo y 10 a volumen
maximo (10 ml). A partir de los resultados obtenidos se realiza una conversién de masa a

volumen, como muestra la ecuaciéon 2.1:
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V=(w+e)xZ (2.1)

Donde:

V = volumen (pl)

w = peso (mg)

e = pérdida por evaporacion (mg)
Z = factor de conversion (mg/uL)

El factor Z se utiliza para convertir el peso del agua en volumen a la temperatura y presion
del sitio de ensayo. De acuerdo con la tabla de conversiones del manual de la pipeta, para
San Luis Potosi que tiene una presion barométrica de aproximadamente 820 mb, Z es
igual a 1.0023.

Con los datos obtenidos se calcula la exactitud (A) y precision (CV) de cada serie,

empleando las Ecuaciones 2.2 y 2.3. Los resultados se comparan con los de la Tabla 2.1.

A :\7_V0 (2.2)
Donde:
A = exactitud
V = volumen medio
VO= volumen nominal
. 0,
cv = > 100% 2.3)
V
Donde:

CV = precision (coeficiente de valoracion)
S = desviacion estandar
V = volumen medio
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Tabla 2.1. Valores establecidos de exactitud y precision para
pipeta de precision de 1 a 10 mL

Rango Volumen Exactitud Precision
(%) ul % Desv.Est. ul | CV %
1-10 ml 10000 +60.0 +0.6 30.0 0.3
1000 +60.0 6.0 30.0 3.0

En caso necesario debe ajustarse la pipeta con la herramienta de servicio (pequefia
palanca). La herramienta de servicio se inserta en la abertura de la tuerca de calibracion,
gque se encuentra en la parte superior del mango de la pipeta. Para aumentar el volumen y
se gira finamente en el sentido de las manecillas del reloj cuando y al contrario si se
desea disminuirlo. Una vez ajustado el volumen, se comprueba la calibracion, repitiendo

el procedimiento antes descrito.

2.4.2. Sélidos suspendidos totales (SST)

Se determinaron los sélidos suspendidos totales (SST) de las muestras de afluente,
efluente y salida del fisicoquimico (en el caso del TTV); para su determinacién se
emplearon filtros de celulosa (Watman, GF/C de 47 mm de diametro de 0.8 um de poro)
lavados previamente, secados por 24 h en estufa Fisher Scientific Isotemp Standard Oven
600 series, y llevados a peso constante. El desarrollo de la técnica se hizo de acuerdo al
método 2540 D descrito por la APHA-AWWA-WEF, (1998). Las muestras fueron
homogeneizadas, filtradas con ayuda de una bomba de vacio General Electric de % HP y
secadas a 105° C por 24 h.

Los SST se determinaron, con los residuos obtenidos, como se muestra en la ecuacion
2.4

(A-B) x1000

mg de SST /L =
ml de la muestra

(2.4)

Donde:

A = Peso del filtro con el residuo seco
B = Peso del filtro
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Conforme el Standard Methods (APHA-AWWA-WEF, 1998), el filtro debe contener un
minimo de 2.5 mg/L de sélidos para garantizar la confiabilidad de los resultados de la

muestra de agua residual.

2.4.3. Sélidos suspendidos volatiles (SSV)

La determinacién de los sélidos suspendidos volatiles (SSV) se emplea comunmente en el
control de AR ya que representa un aproximado de la materia organica presente en la
fraccion soélida del AR. Los SSV se obtuvieron por el método 2540 E descrito por la
APHA-AWWA-WEF, a partir de la determinacion de los SST, calculados anteriormente a
través de la ecuacion 2.4. La determinacion de la fraccion volatil se llevo a cabo por
calcinacion del residuo obtenido de los SST. La calcinacion se realizé en la mufla
Barnstead Thermolyne, tipo 47900, serie 1284 a 550°C, durante 15 minutos, ya que a
dicha temperatura se volatilizan todos los organicos. El filtra se lleva a peso constante y
se determina el peso. Los SSV se determinaron por la ecuacion 2.5:

mg de ssT /L = (A~ B)x1000 (2.4)
ml de la muestra
mg de SSV /L = (B - C) x1000 (2.5)

ml de la muestra

donde:

A = Peso del filtro con el residuo antes de calcinarse seco en mg
B = Peso del filtro con el residuo después de calcinarse seco en mg
C = Peso del filtro en mg

2.4.4. Demanda quimica de oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es definida como la cantidad de materia organica
presente en el agua residual susceptible de ser oxidada por medios quimicos, expresada

en mg O,/L. La determinacion de la DQO se realiz6 por el método colorimétrico de reflujo
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cerrado 5220 B de APHA-AWWA-WEF (1998), a través de una digestion que empled
viales Hach en el reactor de DQO Bioscience 949201 para 30 viales y el reactor
electrénico Hach DRB200 para 15 viales, ademas se utilizé el espectrofotometro Hach,
DR/4000, modelo 48000. Para los calculos de la concentracion de DQO, tanto para bajo
como alto rango, se emplearon curvas de calibracién de 10 a 90 mg/L y de 50 a 500 mg/L,

respectivamente.

2.4.5. Nitrato

Para la determinaciéon de nitratos se empled el método 4500 - NOs- de reduccion en
columna de cadmio tomado de APHA-AWWA-WEF (1998), que emplea granulos de
cadmio tratados con sulfato de cobre (CuSO,;) una columna de vidrio y el
espectrofotbmetro Hach DR/4000, modelo 48000. El método aprovecha la reduccion de
nitrato (NOs-) a nitrito (NO,-) en presencia de cadmio (Cd), reaccionando por
diazonizacién con la sulfanilamida para formar un diazocompuesto, que a su vez
reacciona con 1-naftil-etilendiamina-dihidrocloruro. EI compuesto asi producido tiene un
color rosado y su intensidad es proporcional a la concentracion de NOs- presente en la

muestra.

2.5. DQO verdaderamente soluble y DQO facilmente biodegradable (método de
Mamais)

La determinacién de la DQO verdaderamente soluble y facilmente biodegradable fue
desarrollada por Mamais et al. (1993) y retomada por Melcer (2004) en el manual de IWA-
WEF para caracterizacion de lodos activados para modelacion. El método se basa en la
floculacion de la muestra de AR a través de la adicién de la solucién de sulfato de zinc

0.16 M (ZnSO4) y ajustando el pH a 10.5 utilizando soluciones de hidréxido de sodio

(NaOH) 2 y 6 M. El sobrenadante generado por el proceso mencionado y unos minutos de
reposo, se filtra a través de membranas de 0.45 um (filtros de nitrato de celulosa
Whatman, 47 mm de diametro), garantizando asi que el filtrado contiene solamente la
materia orgéanica verdaderamente soluble. El proceso se concluye con la determinacion
de la DQO de la muestra filtrada a través del método colorimétrico de reflujo cerrado 5220
B de APHA-AWWA-WEF (1998).
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2.6. Validacion de la DQO.

La validacion de la DQO es un punto clave para asegurar la calidad en los analisis
realizados con el método colorimétrico de reflujo cerrado 5220 B de APHA-AWWA-WEF
(1998). Permite confiar en nuestros resultados y certificar su comparacion con los

resultados de otros investigadores.

Para validar la DQO por alto y bajo rango se obtuvieron tres curvas de calibracién de
cada rango, las cuales fueron promediadas para obtener una cuarta curva como curva de
validacién. La validacion de la DQO se realizé aplicando varios parametros como la

linealidad y la repetibilidad, mismos que se presentan en el anexo 2.1.

Respecto a la repetibilidad, en esta tesis se refiere al concepto definido por la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) como el grado de proximidad entre dos
resultados independientes obtenidos con el mismo método en materiales de prueba
idénticos, bajo las mismas condiciones (mismo operador, mismo aparato, mismo
laboratorio, y después de cortos intervalos de tiempo). La repetibilidad se diferencia de la
reproducibilidad en que ésta se determina con diferentes operadores, aparatos y

laboratorios, y/o en diferentes intervalos de tiempo (IUPAC, 2010).
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Capitulo 3
Estimacion de la DQOFB de aguas residuales
municipales mediante la desconvolucidon de sus

espectros UV y UV-visible

Diferentes componentes organicos e inorganicos de las aguas residuales absorben en la
region del ultravioleta (Thomas y Gallot, 1990a; Reynolds y Ahmad,1990; Matsché y
Stumwohrer, 1996; Finch et al., 1998). Por ello, se han desarrollado diferentes métodos
de espectroscopia UV para medir la concentracion de parametros especificos o
agregados de las aguas residuales. Inicialmente se desarrollaron métodos simples
basados en la lectura de la absorbancia en una sola longitud de onda para estimar la
concentracion de materia organica en aguas residuales y efluentes de plantas de
tratamiento. Posteriormente se desarrollaron diferentes procedimientos basados en
multiples longitudes de onda, que han permitido determinar parametros agregados como
SST, DQO, o COT, o parametros especificos como el fenol o nitrato. Hay varias técnicas
de mdltiples longitudes de onda, destacando las basadas en la segunda derivada, la
restitucion de interferencias por polinomios y los métodos multicomponentes (Domeizel et
al., 2004; Thomas y Cerda, 2007). En el capitulo 1 se han revisado de manera general
estos métodos. Posteriormente, otros autores han incorporado el espectro UV-vis como
fuente de informacion para el andlisis quimico de las aguas residuales (Berho et al., 2004;

Langergraber et al., 2004a; Langergraber et al., 2004b; Thomas y Burgess, 2007).

El método semideterminista de desconvolucion lineal de espectros empleado en esta tesis
(Thomas et al., 1996; Escalas et al., 2003) asume que el agua residual contiene un
namero limitado de componentes, ya sean sustancias o0 especies quimicas (como el
nitrato) o bien pseudocomponentes agregados (como los SST o la DQO). Se supone que
cada componente tiene un espectro UV o UV-Vis bien definido y conocido. Asi, para un
universo mas o menos restringido de aguas residuales municipales es posible establecer

una base de componentes que explican la composicion de todas las muestras. Cada
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componente de esta base tiene su espectro caracteristico, llamado espectro de
referencia, y el conjunto de espectros de referencia constituye la llamada base de

espectros de referencia.

Este método supone también que para muestras diluidas (o empleando celdas
suficientemente estrechas) se cumple la aditividad de los espectros, de manera que el
espectro de un agua residual cualquiera puede explicarse como una combinacion lineal
de los espectros de referencia de las aguas residuales. Estos pueden seleccionarse de
compuestos  especificos, de espectros independientes de muestras reales
estadisticamente seleccionadas, o de una combinacién de compuestos especificos y
muestras reales (Thomas et al., 1996), siendo esta Ultima la opcién mas viable para su
determinacion, debido a la complejidad para conocer todos los elementos de los que se

componen las AR.

Es importante remarcar que esta técnica ha sido efectiva en estimar la composicién de
aguas residuales municipales. Sin embargo, la gran variabilidad y la presencia de
compuestos muy especificos en las aguas residuales industriales supone un grave

obstaculo para aplicar esta técnica a este tipo de aguas (Thomas et al., 2007b).

3.1. Método de Thomas et al. (1996) para la estimacién de parametros de las aguas

residuales

El procedimiento general del método semideterminista de desconvolucion de espectros
establecido por Thomas et al. (1996) fue explicado a detalle por Escalas et al. (2003). El
espectro UV de una muestra de agua residual municipal se describi6 como un vector
columna (S) que contiene las absorbancias de las muestra (A;, A,, ... A,) a n longitudes de
onda (As, A,,...Ay). El vector columna S puede representarse como la combinacién lineal
de un conjunto de p espectros de referencia (ER) que constituyen los componentes tipicos
de las AR. Los ER se escribieron en las columnas en una matriz R (n x p). Suponiendo
gue las absorbancias a cada longitud de onda se pueden calcular como una combinacién
lineal de las absorbancias de los espectros de referencia a cada longitud de onda, se
determina entonces, que la contribucién de los coeficientes de los ER es constante a lo
largo del rango de longitud de onda. Asi las absorbancias (A;) pueden ser expresadas

como:
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A =pBAr, +.. BAr, +.. +,BpAr1.p +&

A =LA+ BAG L+ AL g (3.1)

A = ’ﬁlArn.1 o BiA o BA L+ e
El sistema de ecuaciones presentado en forma matricial, (Escalas et al. (2003):
S=Rp+e. (3.2)
Donde € es un vector columna con los errores de estimacion de las observaciones.

Los coeficientes de contribucion 8, se pueden estimar por regresion lineal multiple:

b=p = (RR)RS (3.3)

Donde b estima los minimos cuadrados de B, y R” representa la matriz transpuesta de R.

3.1.1. Correccidn de coeficientes negativos del nitrato

Escalas et al. (2003) observaron que en una regresion lineal mdltiple, sin restricciones de
negatividad a los coeficientes b;, se obtenian a menudo valores negativos del coeficiente
b; del nitrato. Como ello no tiene ningun significado fisico, propusieron una desconvolucion
en dos etapas: si en una primera regresion con todos los ER se obtiene un coeficiente b
del nitrato negativo, entonces esta b; se fija a un valor nulo, y se repite la regresion

empleando Unicamente las restantes variables.

3.1.2. Reconstruccién de espectros

Es importante comprobar la calidad de la desconvolucion de espectros, para lo cual, el

espectro de la muestra se recalcula:
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A

S=Rb (3.4)

La calidad del espectro reconstruido de la muestra es un indicador de la validez del
método, en particular la capacidad que tienen los espectros de referencia para explicar los
espectros de las muestras (Escalas, 2002). Los parametros de calidad para la
reconstruccion de espectros son el error estandar de la estimacion y el coeficiente de
determinacion (R?); Thomas et al. (1996) propusieron como valor maximo permitido 0.1
para el error cuadrético y Escalas et al. (2003) adoptaron también dicho valor para la

estimacion del error estandar.

3.1.3. Estimacidn de parametros en aguas residuales.

Mediante la desconvolucion del espectro de una muestra de agua residual se determina la
contribucion b; de cada espectro de referencia al espectro de la muestra. Asimismo, se
puede considerar que el espectro de referencia j corresponde a una solucién o
suspension que contiene una concentracion determinada del componente j, y que ésta
solucidn o suspensién tiene una concentracién determinada del parametro P (por ejemplo,
la DQO o los SST) que se denomina » (mg/L). Si el espectro de un agua residual tiene
una contribucion b; del ER j, entonces la contribucion de este componente al valor del
parametro P del la muestra es el producto » b;. En una muestra real, con componentes p,

el valor de parametro P sera calculado como la combinacion lineal de:

P=yb +-+yb +--+yb, +¢& (3.5)

donde los coeficientes y; tienen que ser determinados en un proceso de calibracion. En

forma matricial:
P=y'b+eg (3.6)

3.1.4. Calibracion del método

Para la calibracion del método, un nimero (q) de muestras de aguas residual es analizado

para obtener el pardmetro estdndar P y sus espectros UV. Se realiza la desconvolucion
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UV de los espectros, obteniendo asi los coeficientes b para cada muestra. Entonces,

como se muestra en la Ecuacion 3.7, se puede escribir para cada muestra:

R=nby++yb;+-+yb, +e&,
Re=rbgy++yb;++rb,+e, (3.7)

Py =7 0gy + o470y +-+y b+,

O expresado en forma matricial:
P=By+g, (3.8)

El vector columna y se puede estimar por regresion lineal multiple:

g=v=(B'B)'BP (3.9)

El coeficiente de determinacion mdultiple y el error estandar de la estimacion se usan
nuevamente como los pardmetros para medir la linealidad y la precisiébn del método,

respectivamente.

3.2. Fundamentos y descripcién de los métodos propuestos para la estimacion de la

DQO facilmente biodegradable

En esta investigacion se propusieron dos métodos para la estimacion espectroscopica de
la DQOFB. En el primero se aplicé el método de Thomas et al. (1997) modificado por
Escalas et al. (2003) para estimar la DQOFB, basandose en la misma base de espectros
propuesta por Thomas et al. (1997) pero obteniendo dicha base de las aguas residuales
locales. Esta base de espectros y sus variantes se denominaron en este estudio bases
B1. En el segundo método, se propuso y aplicé un procedimiento para obtener el espectro

caracteristico de la DQOFB e incorporarlo a una base de espectros, denominada base B2.
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Los métodos, cada uno de los cuales incluyd numerosas variantes que fueron evaluadas,

se denominaron métodos B1 y B2, respectivamente.

3.2.1. Método B1: espectros de referenciay modelos de estimacion

Este método propuesto para el proyecto de investigacion, empled para su estimacion los
siguientes espectros de referencia normalizados definidos en Thomas et al. (1996):

Sro1  Solidos suspendidos totales (SST)
Srez  Materia coloidal (MC)

Sroz  Materia disuelta (MD)

Sroa  Tensioactivos

Skos Nitrato

Las bases de espectros B1 se obtuvieron para el ultravioleta (bases B1_UV) y para el UV-
VIS (denominadas bases B1_IS). Los ER Sgros Y Sros S€ Obtuvieron, respectivamente, de
soluciones de concentracion conocida de dodecilbencenosulfonato sddico y de nitrato
sédico, como se indica en los apartados 3.2.1.8 y 3.2.1.9. Los ER Sr; a Sgs se obtuvieron
mediante el proceso de filtracion fraccionada descrito por Thomas et al. (1996). Estos ER
se determinaron tanto para la regién UV (205-350 nm) como para la UV-VIS (205-700
nm), dando lugar a bases B1_UV y B1_IS, respectivamente. A su vez, los ER Sgg; (de la
materia coloidal) y el Sgres (de la materia disuelta), se obtuvieron mediante dos variantes
del método. En la primera se aplicé directamente la filtracion fraccionada de Thomas et al.
(1996), en la que la materia coloidal y disuelta se diferencian filtrando la muestra a través
de un filtro de 0.45 um. Esta variante dio lugar a las bases de espectros “..._0”: B1_UV_0
y B1_IS_0O. En la otra variante, la materia disuelta se determina aplicando el método de
coagulacion vy filtraciéon de Mamais. Esto dio lugar a las variantes “..._1": B1_UV_1y
B1 IS 1.

3.2.1.1. Filtracion fraccionada segiin Thomas et al. (1996)

Para la obtencién de los espectros de referencia se realizaron una serie de experimentos
sencillos denominados filtracion fraccionada que, como se puede observar en la Figura

3.1, consiste en filtrar el agua residual cruda llamada Sy, empleando un filtro de celulosa
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Watman, GF/C de 47 mm de diametro y de 0.8 um de poro, obteniéndose el filtrado Sgg;
dicho filtrado es sometido a una segunda filtracion a través de una membrana de fibra de
vidrio de 0.45 pum (filtros de nitrato de celulosa Whatman, 47 mm de diametro), a través de
la cual se obtiene el espectro Sp;. Empleando dichas filtraciones se obtuvieron por
diferencia de espectros, los espectros de los soélidos suspendidos, materia coloidal y
materia disuelta.

Planta de
tratamiento ‘ E \ ’ ‘ E \ — ‘ E \

Agua residual _
. cruda Filtrado por 0.8 um  Filtrado por 0.45 um

S00 508 503

Figura 3.1. Filtracidon fraccionada de Thomas et al. (1996).

El espectro de los s6lidos suspendidos denominado Sy, se obtuvo a través de la Ecuacion 3.10:

So1= S0 — Sos (3.10)

la diferencia entre el agua residual cruda y el filtrado por 0.8 um. Asi mismo, se obtuvo el
espectro de la materia coloidal, mediante la Ecuacién 3.11:

So2 = Sos ~ Sos (3.11)

del filtrado por 0.8 um y el de 0.45 um. La materia disuelta (Sqs) es el filtrado por 0.45 pum,

como se muestra en la Figura 3.1.

Cada espectro de referencia obtenido fue normalizado para conformar las bases de
espectros, a dichos espectros ya normalizados se les llamé: Sgoi, Sroz Y Sros. El

procedimiento de la normalizacién se describe en el apartado 3.2.3.
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3.2.1.2. Filtracion fraccionada modificada en esta investigacion

En el presente proyecto de investigacion se modificé la filtracion fraccionada para los
espectros de la materia coloidal y la materia disuelta. Empleando el método de Mamais et
al. (1993), se descarto la filtracion directa a través de la membrana de 0.45 pm y en su
lugar se efectudé una coagulacion-floculacién como se describi6 en el apartado 2.5 de esta
investigacion, a través del cual se obtuvo el espectro Sy (Figura 3.2), que sustituye al Sps.

Adicién de ZnS04 0.16 M
pH 10.5 con NaCH

Planta de
tratamiento ‘ E \ — ‘ E \ — ‘ E \

Agua residual Método de Mamais Filtrado por 0.45.m
cruda et al. (1993)
500 509

Figura 3.2. Método modificado de la filtracion fraccionada.

Inicialmente se pensd en obtener el espectro de la materia disuelta a partir del filtrado de
Mamais (MD=S), ya que asi se eliminaba la materia coloidal que es capaz de pasar por

un filtro de 0.45 um sin coagulacién previa.

Sin embargo esta solucion se descartd, ya que pronto se observo que Sy era a menudo
menos intenso que Syz (véase Figura 3.3), lo cual no era consistente con la menor
presencia de materia coloidal en Sq. Por ello se pensé que la materia disuelta introducida
en la muestra al aplicar el método de Mamais perturbaba el espectro Sy, aumentando su
absorbancia, especialmente cerca de los 205 nm. Esta perturbacion se atribuyé a la
presencia de sulfato de zinc, y a la adicion de hidroxido de sodio a la muestra. Por ello se
introdujeron dos correcciones. Al espectro Sy Se le restd por un lado el espectro debido al
sulfato de cinc afiadido (S1;) (este espectro se debe mas al sulfato, ya que el zinc precipita
para formar su hidroxido), y por otro lado se resto el espectro del hidroxido sodico afiadido

(basicamente el sodio, pues el hidréxido precipita con el zinc).
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=

Fiftado por 0.8 um  Filrado por 0.45 4m T e oo
s08 503
Planta de
fratamiento Adicién de ZnSO4
T pH 10.5 con NaOH
Agua residual )
cruda =
500 e
— —_— —_— 9,
Método de Mamais  Filtrado por 0.45 m Longitud e anda (om)
et al. (1993) 509

Figura 3.3. Perturbacion en los espectros de Syy debida al sulfato de zinc.

3.2.1.3. Espectro del sulfato de zinc afladido (S11)

100 mL de agua desionizada se trataron como en el procedimiento de Mamais et al.
(1993). Es decir, se afiadio el ZnSO, indicado y se ajustd el pH con una pequefia cantidad
de NaOH. Esta prueba se realizd por triplicado. Se adquirieron los espectros de los

filtrados finales y se promediaron. Con ello se obtuvo el espectro Si;.

3.2.1.4. Espectro del hidréxido sddico afladido

Se observd que las muestras de agua residual consumian mas NaOH que el blanco, por
lo que se procedié a hacer una correccion adicional por el NaOH afadido. De la practica
de laboratorio se observé que se afiadian aproximadamente 0.1 mL de NaOH 6N y 1.2
mL de NaOH 2N para muestras de afluente de alta carga, 0.05 mL de NaOH 6N y 0.9 mL
de NaOH 2N para muestras de afluente de baja carga. Para obtener el espectro del NaOH
se afadieron 0.05 mL de NaOH de concentracion 6N y 0.5 mL de NaOH 2N a un
volumen de 100 mL de agua desionizada y se adquirid el espectro S;, del “blanco” de

Mamais (Figura 3.4).
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Adicion de ZnS0O4 016 M

T pH 10.5 con NaOH

_E_

Agula Método de Mamais Filtrado por 0.45 um
desionizada et al. (1993) 12

Figura 3.4. Obtencién de S;, (“blanco” de Mamais)

3.2.1.5. Correccion por el sulfato de zinc y el hidréoxido sédico afiadidos

El espectro corregido (Ss3, para diferenciarlo de Sy3) de la materia disuelta obtenida por el

método de Mamais se calcul6 de la siguiente manera (Ec. 3.12):

\'}
533 = Sog - S11 - S12 (3.12)

NaOH, ref

Sa3 Espectro corregido de la materia disuelta segun la filtracion fraccionada modificada

Soo Espectro de la materia disuelta obtenido del filtrado de Mamais

Sni Espectro debido a la aportacién de ZnSO, 0.16 M del método de Mamais

Si Espectro de la solucion de referencia de NaOH

VNnaonm VOlumen de NaOH 6N y 2N afadido a una muestra de agua residuales en el
método de Mamais

VnaoH ret VOlumen de NaOH 6N y 2N afadido a 100 mL de agua desionizada (solucion de

referencia) (100 mL)

3.2.1.6. Materia coloidal
La materia coloidal se obtuvo entonces como la diferencia entre el espectro del filtrado de

0.8 um (Sgg) Y el espectro corregido de la materia disuelta (Sass)

S32 = Sos - 533 (3.13)
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3.2.1.7. Normalizacion de Sz, y Sa3

De igual forma que Spi, los espectros Ss, ¥ Ss3 se normalizaron para dar lugar a los

espectros Sgs, Y Sgras. El procedimiento de normalizacién se detalla mas adelante.

3.2.1.8. Obtencion del espectro Sy, de los tensioactivos

Para la obtencion del espectro de los tensioactivos, se empleé dodecilbencenosulfonato
sédico (DBS), con el cual se prepararon tres soluciones de 10 mg/L. Se obtuvieron los
espectros UV-VIS de cada solucién en un rango de 200 a 900 nm, los cuales fueron
reordenados y redondeados. De estos archivos se extrajeron los espectros UV y UV-VIS,

todo segun el Anexo 3.1 del Procesamiento inicial de los espectros.

Los espectros UV y UV-Vis obtenidos se normalizaron, segun procedimiento explicado en
el apartado 3.2.3.1, obteniéndose asi el ER Sgo, que forma parte de las bases de
espectros.

3.2.1.9. Obtencion del espectro Sgs del nitrato

Se prepar6 una solucibn de nitrato de sodio, de concentracion 15 mg NOsJL,
concentracion empleada por Thomas et al. (1996). La absorbancia maxima fue verificada
para el intervalo de 205 a 900 nm, para que no superara 1.5. Obtenida la concentracion,

se calculd la concentracion de N-NO; en la muestra como nitrégeno.

De igual forma se prepararon tres soluciones de N-NO; para adquirir sus espectros UV-
VIS. Los archivos se reordenaron y redondearon para extraer los espectros UV y UV-VIS,
todo segun el procedimiento mostrado en el Anexo 3.1. Los espectros UV y UV-Vis
obtenidos se normalizaron, segun procedimiento explicado en el apartado 3.2.3.1,

obteniéndose asi el ER Sggs.
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3.2.2. Método B2

El método B2 se modific6 para la determinaciéon de la DQOFB, empleando para su

estimacion los siguientes espectros de referencia normalizados:

Sror  Solidos suspendidos totales (SST)

Srz2  Materia coloidal (MC)

Srao  DQO facilmente biodegradable

Sres  Materia disuelta inorganica (MDI) + DQO no biodegradable soluble
Sros  Tensioactivos

Sros  Nitrato

Las bases de espectros B2, al igual que para las bases Bl, se obtuvieron para el
ultravioleta (base B2_UV) y para el UV-VIS (base B2_IS). En el caso del método B2, la
formacion de las bases de ER se conformé empleando la metodologia propuesta en la
investigacion, dando lugar a las variantes: B2 UV_1, B2 IS 1, B2 PPT UV 1,
B2 PPT_IS 1,B2 TTV_UV_1yB2 TTV_IS_1.

3.2.2.1. Filtracién fraccionada modificada del afluente para esta investigacion

La modificacion realizada a la filtracion fraccionada es de especial relevancia en este
modelo, ya que las bases de espectros se conforman en su mayoria con los espectros
obtenidos de dicha modificacion. Como es el caso del ER Ss,, que se obtuvo para el

afluente como se menciond en el apartado 3.2.1.2.

La Figura 3.5 muestra el proceso de filtracion fraccionada aplicado a afluente y efluente

de la planta para obtener la base de espectros de dicho modelo de estimacion.
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AFLUENTE | Planta de EFLUENTE
tratamiento

—
AFL
CRUDO I EFL
500 CRUDO
S20 IMamais

Mamais | S09 l l S21 v
l m Restar
Espectro
Restar ZnS04y
AFL Espectro NaOH
ALTRADO nS04y S23 l
0.8 ym NaOH -
Nitrato
S08 Std Meth
S22 :
Restar Restar ‘
contrib. contrib.
nitrato nitrato
533 524 525

Figura 3.5. Procedimiento de filtracion fraccionada para el afluente y el efluente del modelo B2

3.2.2.2. Filtracion y procesamiento de espectros del efluente

En el caso de los espectros de los efluentes, fueron tratados con la metodologia de la
filtracion modificada, empleando el método de Mamais et al. (1993). El espectro del efluente
crudo se denominé S,;, al que, al igual que los afluentes del método modificado, fue
necesario eliminar la contribucion del sulfato de zinc (ZnSQ,) (espectro Si,) Y la contribucién

del hidroxido de sodio, como se muestra en la Ecuacién 3.14, que da lugar al espectro S,s.

Vv
Sy =55~ 51 _M'Slz (3.14)

VNaOH, ref

El espectro S,; posee aun las interferencias provocadas por la contribucion del nitrato en
los efluentes, para lo cual fue necesario eliminar el aporte de este, obteniendo asi el

espectro Sys:

st = S23 - bssRos (3.15)
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So3 Espectro del efluente tratado con el método de Mamais et al.,, (1993)
(espectro sin normalizar)

Sros  Espectro de referencia normalizado del nitrato (determinado previamente)

Sos Contribucién del espectro de la MDI en el espectro S,;

bs Factor de contribucién del espectro del nitrato al espectro S,s.

Cabe destacar que la correccién por el nitrato se efectlo Unicamente sobre los espectros
del efluente, ya que se a observado que el nitrato se forma por nitrificacién en la PTAR,

por lo que el afluente no contiene nitrato.

El factor de contribucion del nitrato al espectro bs, se determina mediante la Ecuacion
3.16:

(CN—NOS)
b, = - N-No3/s23 (3.16)
° (CN—NO3 )ER

Donde:

(CNfNos)szs Concentracion de N-NOj; en el filtrado de 0.45 pm del efluente

(CN—NOS)ER Concentracion de N-NOj en la solucion del espectro de referencia

normalizado del nitrato.

De forma tal que cada efluente posee un factor de contribucién de nitrato distinto.

Asi el espectro S, que representa la DQOFB fue obtenido como la diferencia entre los
espectros Sss Yy Sys, €s decir, la diferencia entre el afluente y el efluente procesados con el
método de Mamais et al. (1993). Efectivamente Ss3 y S,5 representan la materia disuelta
del afluente y efluente, respectivamente y la diferencia entre ambos es la DQOFB, que se
asume fue eliminada completamente en el tratamiento biol6gico. Por tanto la DQOFB es
(Ecuacion 3.17).

S40 = 533 - st (3.17)
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3.2.2.3. Espectros Sps Y sos

Los espectros Sy, Y Sos de los tensioactivos y nitrato respectivamente, se obtuvieron de
igual manera, siguiendo los procedimientos descritos en los apartados 3.2.1.8 y 3.2.1.9;
siendo los mismos para ambas bases de ER.

3.2.3. Normalizacion de espectros para obtener los espectros de referencia

Para cada muestra de las bases B1 y B2, los espectros mencionados fueron normalizados
para un &rea bajo la curva de As = 25.00. Asi, se obtuvieron 16 espectros normalizados
para cada uno de los espectros Spi, Soo, Sos, Sior S32 Y Sas. Se obtuvo entonces, el
espectro promedio de cada uno de los espectros de referencia y se normalizaron de

nuevo. El procedimiento se muestra esquematicamente para el caso Sp; en la Figura 3.6.

16 espectros Sy, 16 espectros normalizados Sy,

Espectro Sy, . Normalizacién K Espectro SNl
(SST sin normalizar) ] : i3 (Sy, normalizado)

Espectro S _ Normalizacién K Espectro SNl
(SST sin normalizar) ] ’ il (So, Normalizado)

Espectro Sy, _ Normalizacion i Espectro SNl
(SST sin normalizar) > (Sy; normalizado)

Obtener

Espectro Normalizar de nuevo espectro

de referencia SST: |< promedio
Sr1 de los 16: Sy,

Figura 3.6. Esquema del procedimiento para obtener el espectro de referencia Sgo;.

o
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3.2.3.1. Procedimiento matematico de normalizacion de un espectro

En la presente investigacion se tomaron los criterios de Thomas et al. (1996), donde un
espectro normalizado es aquél que posee un area predeterminada (Asy) bajo la curva de
absorbancia frente a longitud de onda (para esta investigaciébn se tomd arbitrariamente
Asn = 25.00 (Thomas y Cerda, 2007). El area bajo la curva de un espectro (A;) se calcula

como se muestra en la Ecuacion 3.18:
At
A =[Ada (3.18)
o

As Area bajo la curva del espectro (UA-m)
A, Absorbancia a la longitud de onda A (UA)
A Longitud de onda (nm)

Cabe destacar que el area de los espectros adquiridos no es igual al valor normalizado
ASN-

A
[Ada= A (3.19)
4o

Para que se cumpliera con dicha condicién (As=Asy), Y normalizar los espectros, se
multiplicé cada absorbancia A, por un factor de normalizacién f, obteniéndose como se

muestra en la Ecuacién 3.20:
A, =f.A,, YAergA] (3.20)

Las condiciones de normalizacién fueron verificadas, segun la ecuacion 3.21:

A
[Ada= Ay, (3.21)
4o
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El factor de normalizacién f, fue obtenido sustituyendo en la Ecuacién 3.19 A’, por su

expresion de la Ecuacién 3.18:

ASN
f, =i (3.22)
[Ada
2
A
La integral J'Akdx se calculé por el método de los trapecios, como se muestra en la
Ao
Ecuacion 3.23:
4 LA +A
[Ada~ Z%(ﬁi —2) (3.23)
2o i=1

Cada espectro normalizado se nombré con una letra N afiadida al inicio del subindice y
sustituyendo al cero. El proceso de normalizacién de un espectro se resume en la Figura
3.7.

Espectro sin normalizar
S01

|

Calcular area del espectro sin normalizar
Fijar abitrariamente At
valor de area _
: A =[Ada
normalizada H
Agy = 25 ’

L

Calcular factor de normalizacion:
f SN

n o
[Ada

|

Calcular espectro normalizado:
Sne =i - Sou

!

Recalcular Ag y verificar que
As = Asy

Figura 3.7. Proceso de normalizacion de un espectro para Asy = 25 (Thomas y Cerda, 2007).
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3.2.4. Modelos de estimacion empleados

Un modelo de estimacion se compone de los siguientes elementos:
a) Una base de espectros de referencia
b) Una ecuacion de estimacion como la Ecuacién 3.8
¢) Un conjunto de muestras de agua residual que se emplearon para calibrar el
modelo

En esta investigacién se combinaron diferentes bases de ER y diferentes ecuaciones de
estimaciéon. Por otro lado, se emplearon diferentes conjuntos de datos, para obtener
modelos generales para las dos plantas de tratamiento o modelos especificos de cada

planta. Todo ello dio lugar a un elevado nimero de modelos de estimacioén.

A continuacion se describen las diferentes bases de ER, ecuaciones de estimacion y
conjuntos de datos empleados.

3.2.4.1. Bases de ER empleadas

Como se menciono en los apartados 3.2.1 y 3.2.2 de este capitulo, se formaron dos bases
de ER principales la B1 y la B2, las cuales dieron origen a dos divisiones importantes de
acuerdo a la longitud de onda empleada para el analisis, asi se formaron los modelos
B1 UV y Bl IS, para la base Bl del ultravioleta y para el ultravioleta visible,
respectivamente. Igualmente, se formaron los modelos B2 UV y B2 IS, en el caso del
modelo B2 para el ultravioleta y el ultravioleta visible. Asi mismo, para la base Bl y para
los dos rangos de longitud de onda, se conformaron bases empleando el modelo descrito
por Thomas et al. (1996), a las que se denominé con la extension _0, por ejemplo:
B1 UV_0; y con el método modificado en la presente investigacion a las que se le
identificé al finalizar con _1, por ejemplo: B1_UV_1. En el caso de la base B2, se formaron
Unicamente empleando los datos del modelo modificado para las bases conjuntas y las

separadas en el caso de ambas plantas.

Para el caso del modelo de la base Bl se desarrollaron bases separadas para cada
PTAR, de esa manera se generaron las bases B1 PPT y B1 TTV, las cuales fueron
analizadas tanto para el ultravioleta, como para el ultravioleta visible; igualmente
empleando el método de Thomas et al. (1996) y la metodologia que se ha propuesto. En
la Tabla 3.1, se hace una recopilacién de todas las bases desarrolladas para la estimacion
de la DQOFB.
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Tabla 3.1. Bases de ER desarrolladas en la investigacién

Base de
espectros

Cédigo de
identificacion

Descripcién

Bl

B1_UV. 0

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta, con el
método de Thomas et al. (1996)

B1_IS 0

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta visible,
con el método de Thomas et al. (1996)

Bl UV 1

Modelo formado con 5 ER, del ultravioleta, con el
método propuesto para la investigacion

B1 IS 1

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta visible, con
el método propuesto para la investigacion

B1.1 UV 0

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta, con los
mejores espectros obtenidos por el método de
Thomas et al. (1996)

B1.1 1S 0

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta visible,
con los mejores espectros obtenidos por el método
de Thomas et al. (1996)

B1.1 UV 1

Modelo formado con 5 ER, del ultravioleta, con los
mejores espectros obtenidos por el método
propuesto para la investigacion

B1.1 1S 1

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta visible,
con los mejores espectros obtenidos por el método
propuesto para la investigacion

B1_PPT_UV_ 0

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta, con los
espectros del PPT obtenidos por el método de
Thomas et al. (1996)

B1_PPT UV 1

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta visible,
con los espectros del PTT obtenidos por el método
propuesto para la investigacion

B1 TTV_UV. 0

Modelo formado con 5 ER, del ultravioleta, con los
espectros del TTV obtenidos por el método de
Thomas et al. (1996)

B1_TTV_UV_1

Modelo formado con 5 ER, en el ultravioleta visible,
con los espectros del TTV obtenidos por el método
propuesto para la investigacion

B2

B2_UV_1

Modelo formado con 6 ER, del ultravioleta, con los
espectros obtenidos por el método propuesto para la
investigacion

B2 IS 1

Modelo formado con 6 ER, del ultravioleta visible,
con los mejores espectros obtenidos por el método
propuesto para la investigacion

B2_PPT_UV_1

Modelo formado con 6 ER, del ultravioleta, con los
espectros obtenidos por el método propuesto para la
investigacion de la PPT

B2_PPT_IS 1

Modelo formado con 6 ER, del ultravioleta visible,
con los mejores espectros obtenidos por el método
propuesto para la investigacién de la PPT

B2_TTV_UV_1

Modelo formado con 6 ER, en el ultravioleta, con los
espectros obtenidos por el método propuesto para la
investigacion del TTV

B2_TTV_IS_1

Modelo formado con 6 ER, en el ultravioleta visible,
con los mejores espectros obtenidos por el método
propuesto para la investigaciéon del TTV
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3.2.4.2. Ecuaciones de estimacion empleadas

Se emplearon diferentes variables independientes para la estimacion de la DQOFB del
agua residual; se adopté un modelo en que la DQOFB es funciéon Unicamente de la
concentracion de materia disuelta y de la concentracién de tensioactivos, los dos
componentes solubles o parcialmente solubles de la base de espectros. Este modelo se

denomind bsb,.

Ademas se consideré otro modelo (b;b,) para la base B1, en que la DQFB es funcion de
la concentracion de los cuatro componentes de referencia que contienen materia
organica: solidos suspendidos, materia coloidal, materia disuelta y tensioactivos. Este
segundo modelo responde al hecho que la materia coloidal puede contribuir a la DQOFB
(Henze, 1992). Asimismo se consider6 que un parte de la DQOFB pudiera estar adsorbida
sobre los sélidos suspendidos o la materia coloidal.

Fue estimado un tercer modelo también llamado b;b, para la base B2, en el que se
estimaron cinco componentes de referencia de la materia organica, como son: sélidos
suspendidos, materia coloidal, DQO facilmente biodegradable, materia disuelta inorganica
(MDI) y DQO no biodegradable soluble, asi como tensioactivos. Con los que se busco
estimar directamente la DQOFB.

La calibracion del modelo consistio en encontrar los parametros (y;) g; del modelo, y en
determinar la calidad del ajuste de la regresion lineal aplicada. En este estudio de
emplearon diferentes conjuntos de datos para realizar un elevado numero de

calibraciones.

3.2.4.3. Conjuntos de datos empleados para calibrar los modelos de estimacidn

La calibracién de modelos se efectud para las distintas bases de ER que se mencionaron
en el apartado 3.2.6.1, empleando distintas combinaciones de las muestras, es decir con
el total de estas: afluente (AFL), efluente del proceso fisico-quimico (EFQ) y efluente de la

planta (EFL); con los AFL y EFL, con los AFL y EFQ y Unicamente con los efluentes.

64 Estimacion de la fraccion facilmente biodegradable de la demanda
quimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia
de desconvolucién de espectros



ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Tabla 3.2. Combinaciones de muestras para las calibraciones para el modelo B1.

NUm. de | Combinacién de | Variables de
: >, Bases de ER
muestras muestras estimacion
40 AFL+EFQ+EFL | bibs y bsb, BL UV O | BLPPT UV.O B1 PPT IS0
32 AFL+EFL bibs y bsb, B1 1S 0 B1_PPT_UV_1 B1_PPT_IS_1
22 AFL+EFQ bibs Y bsbs BL UV 1 | BLTTV_UV O B1_TTV_ IS 0O
16 S6lo AFL bb. v bib B1_IS_1 B1_TTV_UV 1 B1_TTV_IS_1
: 104 ¥ DsDs | gy 1 yv 0 | B1_PPTM2_UV_ 0 | B1L_PPTM2_IS_0
8 Solo AFL del PPT | bib, y bsbs | B1.1 1S 0 | B1I_PPTM2_UV_1 | B1_PPTM2_IS_1
8 Sé6lo AFL del b:bs y bsb, |BL1_UV_1|BL TTVM2 UV 0 | BL TTVM2 IS 0
TV B1.1 IS 1 | B1_TTVM2 UV_1 | B1_TTVM2_IS_1

Tabla 3.3. Combinaciones de muestras para las calibraciones para el modelo B2.

Num. de | Combinaciéon de Varl_able§,de Bases de ER
muestras muestras estimacion
24 AFL+EFQ b1b4 Yy b40b4 B2_UV_1,B2_IS_1
16 S6lo AFL bibs y baobs gg—_ﬁ_ﬂ/—g\\j—i
8 Solo AFL del PPT b1b4 Yy b40b4 BZ__PPT__IS__l
8 So6lo AFL del TTV b1b4 Yy b40b4 B2 TTV_IS_ 1

Las distintas combinaciones de las muestras empleadas en las calibraciones se presentan
en la tabla 3.2 y 3.3, de forma tal que se obtuvo un total de 158 calibraciones para el
modelo B1 y 20 para el modelo B2, que en base a la experiencia con el modelo B1, se
trabajo directamente con los modelos que incluian los mejores espectros. El proceso inicio
con las bases de ER mixtas para ambos modelos, es decir con las muestras de la PPT y
del TTV. Se calibr6 para 40 y 32 muestras, que incluian AFL, EFQ y EFL, y AFL y EFL
respectivamente, Unicamente para el modelo B1l; ambas combinaciones incluian los
efluentes, que en posteriores calibraciones fueron descartados por considerarseles
“blancos” de la DQOFB, por lo que no fueron calibradas en el modelo B2. La calibracion
con 24 muestras, que incluyo los AFL y los EFQ también fue descartada por no presentar
el ajuste adecuado; por lo que se probo6 Unicamente con las 16 muestras de los afluentes,
y en este caso se observd claramente las diferencias entre los afluentes de ambas
plantas, ya el TTV recibe aguas con un porcentaje de descarga industrial y el PPT tiene
AR de tipo doméstico y comercial. Por lo que se dividieron las bases de ER y las

calibraciones se efectuaron separadamente. En el Anexo 3.3, se presentan los resultados
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de las calibraciones del modelo B1 y en el Anexo 3.4 se encuentran los resultados del

modelo B2.

3.2.5. Validacién de métodos

El desarrollo de una metodologia requiere del empleo de métodos analiticos que permitan
cuantificar con un alto grado de confiabilidad; por lo que ha sido necesario validar el
método de forma analitica, con la finalidad de establecer la calidad del mismo. Para
dichos fines se ha fundamentado en la determinacién de diversos pardmetros de cada
modelo de estimacién, como son la linealidad, precision, exactitud, limite de deteccion,

limite de cuantificacion y reproducibilidad.

La validacién se efectué con los datos del muestreo de febrero y marzo de 2009,
empleando las bases BPTTM2_UVO0 y BPTTM2_ISO, para la materia disuelta y los
tensioactivos, empleando los coeficientes bsbs, siendo el cédigo de identificacion
MV_BPTTM2_UVO0 _bsb,; y MV_BPTTM2_ISO_bsb,. Se efectud la otra validacion con los
mismos datos del muestreo de febrero y marzo de 2009, empleando las mismas bases
separadas de PPT, para validar con los cuatro elementos que contienen materia organica:
sélidos suspendidos, materia coloidal, materia disuelta y tensioactivos al que se le

denomind b;b,.

3.3. Muestreos y andlisis: metodologia general

La metodologia empleada en el proyecto de investigacién, dio inicio con la primera serie
de muestreos efectuada en el verano de 2008 en dos PTAR municipales: la planta del
parque Tangamanga (PPT) y la planta del Tanque Tenorio — Villa de Reyes (TTV), como
se muestra en la Figura 3.4; con las que se obtuvieron los ER de para los SST (Sg1), MC
(Sr2 Y Sr32), MD (Sgr3Y Sras), DQOFB (Sr40) Y MDE(Srg2s)-

Con dichos ER se formaron distintos modelos de estimacion de espectros, como se
menciond en el apartado 3.2.6.1, los cuales fueron calibrados y evaluados, para
determinar los modelos con los que se validaria el proyecto, iniciando con la primera serie
del muestreo del verano de 2008, mostrando la necesidad de hacer una division entre los
ER de la PPT y del TTV, de tal modo que el muestreo de validacion de febrero y marzo de

2009 se efectud Unicamente en la PPT.
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Muestreo de AR en
las plantas del PPT
y del TTV

l., Muestreos de mayo —
Obtencion de julio 2008 y febrero —
ER marzo 2009

Calibracion y ¢ -

evaluacion de Obtencion de
modelos espectros

Estimacion de la

DQOFB con los
modelos

'

Evaluacion de
modelos

Seleccioén de
modelos a validar

A 4

Figura 3.8. Esquema general de la metodologia.

3.3.1. Obtencién de espectros de referencia y calibracion

En el desarrollo de los ER ha sido importante el proceso de filtracién fraccionada, a partir del
cual, aunado a procesos matematicos y de normalizaciobn se obtuvieron los ER que
componen las bases de espectros. Con cada base formada se realizé la desconvolucion de
los espectros de los afluentes de las AR de los muestreos mayo - julio 2008 y de febrero —
marzo 2009, a partir de las que se obtuvieron los coeficientes de determinacién b, a partir de
los cuales y con distintas combinaciones de estos, se realizé la calibracion de los modelos.
Posteriormente se realizd una evaluacion de los modelos calibrados para seleccionar los

mejores modelos, que luego se validaron, como se presenta en la Figura 3.9.
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Muestreo de AR para
obtencion de los ER

v

'

Determinacion
de la DQOFB

Obtencion de

A

espectros UV y UV-VIS

de las muestras

'

Obtencion de
bases de ER

'

Determinacion de
coeficientes b; de las
muestras

'

Calibraciéon de modelos de

Filtracion
fraccionada

estimacion de la DQOFB

'

Evaluacion de
modelos calibrados

'

Seleccién de
modelos a validar

Distintos modelos
de estimacioén de la
DQOFB

Figura 3.9. Esquema general de los ER y su calibracién.

3.4. Muestreo de mayo — julio 2008 para obtencién de espectros de referencia,
calibracion y validacion

Se tomaron dos series de 16 muestras: cada una de ellas con 8 del PPT y 8 del TTV; para

obtener los ER y proceder a la calibracién de los métodos. La serie nUmero 2 se empleé

inicialmente para obtener ER comunes para las dos plantas y para calibrar los métodos.

La primera serie de muestras se empleé para validar los métodos. Sin embargo, debido a

qgue era dificil obtener buenas bases y buenas calibraciones trabajando ambas plantas

conjuntamente, posteriormente se decidié obtener bases de espectros diferenciadas para

cada planta: en este caso los datos de las dos series de muestras obtenidas en cada

planta se juntaron para obtener ER y modelos diferentes para cada planta.
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Tabla 3.4. Disefio experimental.

Orden Exp. No.
aleatorio (orden PTAR Carga
por bloques | estandar)
1 3 - +
2 4 + +
3 1 - -
4 2 + -
5 7 - +
6 6 + -
7 8 + +
8 5 - -
9 9 - -
10 11 - +
11 10 + -
12 12 + +
13 14 + -
14 16 + +
15 15 - +
16 13 - -
Planta de tratamiento - Planta Tanque Tenorio - Villa de Reyes (TTV)

+ Planta RBS del Parque Tangamanga

Baja o alta carga - Horas de baja carga
+ Horas de alta carga

Con el fin de asegurar una buena representatividad de las muestras de afluente, las
variables incluidas para el disefio fueron: carga del afluente (alta/baja) y PTAR (TTV/PPT)
como se muestra en la Tabla 3.4, se empleé un disefio factorial a dos niveles con 4
réplicas. Se decidié tomar 8 muestras de alta carga y 8 de baja carga, tomando en cuenta

el estudio de Ortiz Balderas (2008) que definié los horarios de carga.

El primer muestreo de mayo-julio 2008 se efectu6 como se muestra en la Tabla 3.5, del
cual se tuvieron que repetir las muestras del TTV, debido a que al momento del muestreo
se tomaron errGneamente después de la cloracién, afectando asi al analisis fisicoquimico
y a la determinacién de los espectros; asi dichas muestras se repitieron como se muestra

en la Tabla 3.6. Dichas muestras fueron empleadas para validar los modelos.
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Tabla 3.5. Disefio del primer muestreo mayo — julio de 2008.

Muestra | PTAR | Carga Hora Fecha
1 + + 13:20 h | 28/05/2008
2 - + 16 h 28/05/2008
3 + - 5:20 h | 29/05/2008
4 - - 6 h 29/05/2008
5 + - 8h 02/06/2008
6 - + 18 h 02/06/2008
7 - - 8h 03/06/2008
8 + + 16 h 03/06/2008
9 - - 10h 04/06/2008
10 - + 20 h 04/06/2008
11 + - 8h 05/06/2008
12 + + 18:40 h | 05/06/2008
13 + - 10: 40 h | 10/06/2008
14 + + 21:20 h | 10/06/2008
15 - - 12h 11/06/2008
16 - + 22 h 11/06/2008
Planta de tratamiento - Planta Tanque Tenorio - Villa de Reyes (TTV)

+ Planta RBS del Parque Tangamanga

Baja o alta carga - Horas de baja carga
+ Horas de alta carga

Como se comentd, el segundo muestreo del verano 2008, que se presenta en la Tabla

3.6, fue empleado en la obtencidn y calibracion de las bases conjuntas de los ER.

Tabla 3.6. Disefio del segundo muestreo de mayo — julio 2008.

Muestra | PTAR | Carga Hora Fecha
1 + - 8h 12/06/2008
2 + - 5:20 h 17/06/2008
3 - 8h 19/06/2008
4 + + 16 h 19/06/2008
5 - - 10 h 23/06/2008
6 + - 8h 24/06/2008
7 + - 10: 40 h| 25/06/2008
8 + + 21:20h | 25/06/2008
9 - - 12 h 26/06/2008
10 - + 22 h 26/06/2008
11 + + 13:20 h [ 30/06/2008
12 + + 18:40 h [ 30/06/2008
13 - + 20h 01/07/2008
14 - + 18 h 02/07/2008
15 - - 6 h 07/07/2008
16 - + 16 h 07/07/2008
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Planta de tratamiento - Planta Tanque Tenorio - Villa de Reyes (TTV)

+ Planta RBS del Parque Tangamanga
Baja o alta carga - Horas de baja carga
+ Horas de alta carga

Tabla 3.7. Muestras que repitieron del TTV de mayo — julio 2008.

Muestra | PTAR | Carga Hora Fecha
1 - - 6 h 08/07/2008
2 - + 16 h 08/07/2008
3 - - 8h 09/07/2008
4 - + 18 h 09/07/2008
5 - - 10 h 10/07/2008
6 - - 12 h 14/07/2008
7 - + 20 h 14/07/2008
8 - + 22 h 15/07/2008

Planta de tratamiento - Planta Tanque Tenorio - Villa de Reyes (TTV)

Baja o alta carga - Horas de baja carga

+ Horas de alta carga

3.4.1. Calibracién de ambos modelos de estimacién para las dos plantas de

tratamiento

Se emplearon las bases de espectros y ecuaciones de estimacion indicados en 3.2.6.
Especificamente la obtencién de las bases conjuntas dio origen a los modelos de

calibracion que se presentan en la Tabla 3.8:

Tabla 3.8. Modelos B1 calibrados para ambas PTAR.

Variables de Bases de . .
, ., Calibraciones

estimacion ER

b.b, y bsb, B1 UV 0 CAL 2M_B1 UV _0 X bsb, CAL 2M_B1 UV 0_X bgb,
b.b, y bsb, B1 IS O CAL 2M_B1 IS 0_X bb, CAL 2M_B1 IS 0_X_bsb,
bibs y bsb, Bl UV 1 CAL_2M_B1 UV_ 0 X bib, CAL_2M_B1 UV_0 X_bgb,
bibs y bsb, B1IS 1 CAL 2M B1 IS 0 X _bib, CAL 2M_B1 IS 0 X_bgb,
bibs y bsb, | B1.1 UV 0 | CAL 2M B1L1 UV 0_X_bhib, CAL 2M_B1.1 UV 0 X_bgb,
b.b, y bsb, B1.1 1S 0 CAL 2M_B1.1 IS 0_X_bsb, CAL 2M_B1.1 IS 0 X_bgh,
b:b, y bsb, | BL.1 UV 1| CAL2M B11 UV O_X _bb, | CAL 2M_B1.1 UV 0 X_hsb,
bibs y bsb, B1.1 IS 1 CAL 2M _B1.1 IS 0_X_bib, CAL 2M_B1.1 IS 0 X_bgb,

La “X” representa el numero de muestras empleadas en la calibracion, al emplear AFL, EFQ o EFL
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Tabla 3.9. Modelos B2 calibrados para ambas PTAR.

Varl_ables_,de Bases de ER Calibraciones

estimacion

bib, y baob, B2 UV 1 CAL 2M_B2 UV. 1 X bb, | CAL 2M B2 UV 1 X_ byb,
bib, y bagb, B2 IS 1 CAL 2M_B2 1S 1_X _bsb, CAL 2M_B2_1S 1 X_bybs

La “X” representa el niUmero de muestras empleadas en la calibracién, al emplear AFL 6 EFQ

Como se puede observar en las Tablas 3.8 y 3.9 las calibraciones de la bases para
ambos modelos se realizaron para el segundo muestreo del verano 2008, que en el
codigo de identificacién de la calibracién se presenta como “2M”, y como se comento en el
apartado 3.2.4.1, las variables de estimacién se formaban con los cuatro componentes de
referencia de la materia organica (b;bs) y Unicamente con la materia disuelta y los
tensioactivos (bsb,) en el modelo Bl y para el modelo B2 se estimd con cinco parametros
de referencia, que ademas incluian la DQOFB (b;b,) y de forma similar se estimo para la
DQOFB, la materia disuelta del efluente y los tensioactivos (bsb,), para las distintas
combinaciones de muestras que se comentaron en el apartado 3.2.4.3. Las
combinaciones de estas variables estudiadas dieron lugar a 64 modelos de estimacion
calibrados para el modelo B1 y 8 modelos del modelo B2, que se presentan en el Anexo
3.2.

3.4.2. Calibracion de ambos modelos de estimacién para cada planta de tratamiento

Con la finalidad de obtener calibraciones mas precisas, busco separar los espectros de
ambas PTAR, obteniéndose modelos independientes, los cuales incorporaron las mismas
variaciones que en los modelos conjuntos para las dos plantas, como se muestra en la
tabla 3.10. Se obtuvieron y calibraron 104 modelos para la base B1 y 13 calibraciones

para la base B2, que se presentan en el Anexo 3.2.

]
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Tabla 3.10. Modelos calibrados para plantas separadas

Variables

de Bases de ER Calibraciones
estimacion
bib, y bsb, B1 PPT UV 0 CAL_2M_B1 PPT_UV 0 X bibs CAL 2M_B1 PPT UV 0 X babs
bib, y bsb, B1 PPT UV 1 CAL_2M_B1 PPT UV 1 X bibs CAL 2M_B1 PPT UV 1 X babs
bib, y bsb, B1L TTV UV 0 CAL 2M_B1_TTV_UV_0_X bibs CAL 2M_B1_TTV_UV_0_X_babs
bib, y bsb, BL TTV UV 1 CAL 2M _B1_TTV_UV_1_X_bsbs CAL 2M_B1_TTV_UV_1 X _bsbs
bib, y bsb, B1 PPTM2 UV 0 CAL 2M_B1_PPTM2_UV 0_X_lbibs | CAL 2M B1_PPTM2_UV_0_X_hsbs
bib, y bsb, B1 PPTM2 UV 1 CAL 2M_B1_PPTM2_UV_1 X _ libs | CAL 2M B1 PPTM2_UV_1 X _hsbs
bib, y bsb, B1 TTVM2 UV 0 CAL 2M_B1_TTVM2 UV 0 X bibs | CAL 2M B1_TTVM2 UV 0 X _bsby
bib, y bbb, B1 TTVM2 UV 1 CAL 2M_B1_TTVM2 UV 1 X _bibs | CAL 2M B1_TTVM2 UV 1 X_bsby
bibs y bsb, B1 PPT IS O CAL 2M_B1_PPT IS 0 X bibs CAL 2M_B1 _PPT IS 0 X bsbs
bibs y bsb, B1 PPT IS 1 CAL 2M B1 PPT IS 1 X bibs CAL 2M_B1 PPT IS 1 X _baby
bibs y bsb, B1 TTV IS O CAL 2M_B1_TTV_IS_0_X_bibs CAL 2M _B1_TTV_IS_0_X_ bsbs
bib, y bsb, B1L TTV IS 1 CAL 2M B1_TTV_IS_ 1 X bibs CAL 2M _B1_TTV_IS_1_X babs
bib, y bsb, B1 PPTM2 IS 0 CAL 2M B1_PPTM2_IS 0 X bibs | CAL 2M B1_PPTM2_IS 0 X _bshy
bib, y bsb, B1 PPTM2 IS 1 CAL 2M B1_PPTM2_IS_1 X bibs | CAL 2M B1_PPTM2 IS 1 X bshy
b.b, y bab, B1 TTVM2 IS 0 CAL 2M B1_TTVM2_IS 0 X bibs | CAL 2M B1_TTVMZ2_IS_0 X bsbs
bib, y bsb, B1 TTVM2 IS 1 CAL 2M B1_TTVM2 IS 1 X Ibjbs | CAL 2M B1_TTVM2 IS 1 X _bsby
bibs Y bagby B2 PPT UV 1 CAL 2M B2 _PPT UV 1 X bibs CAL 2M_B2_PPT UV 1 X _bahs
bibs Y bagby B2 TTV UV 1 CAL 2M B2 _TTV_UV_ 1 X bibs CAL 2M B2 _TTV_UV_1 X bugbs
bibs Y bagby B2 PPT IS 1 CAL 2M B2 PPT IS 1 X _bibs CAL 2M B2 _PPT IS 1 X _baghs
bibs Y bagby B2 TTV IS 1 CAL 2M B2 TTV_ IS 1 X bibs CAL 2M B2 TTV_ IS 1 X _bubs

La “X” representa el nimero de muestras empleadas en la calibracién, al emplear AFL, EFQ o EFL

3.4.3. Validacion del método de estimaciéon de la DQOFB

Los métodos espectroscopicos empleados para la estimacion de la DQOFB utilizan
calibraciones basadas en modelos lineales de estimaciéon, aunque son modelos
multivariables. Por ello, se pueden generalizar algunos de los métodos de validacion

aplicados a los métodos analiticos basados en regresion lineal de una sola variable.

Asi, para la determinar la linealidad del método se empled el coeficiente de correlacion
multiple R?, equivalente al coeficiente de correlacién empleado en la determinacién de la
linealidad en métodos de la regresion simple (Miller y Miller, 2002). Este parametro se
determiné en todas las calibraciones efectuadas. El coeficiente de R? esta definido como:

SSe _,_ SSe
S

vy yy

R® = (3.24)

Donde SSk es la suma de los cuadrados de la regresion, obtenidos como se muestra en

la Ecuacién 3.25:
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SSg = Z(Q. - 9)2 (3.25)

SS,y es la suma total de cuadrados corregida de y, expresada:

88, =2 (yi—Y)’ (3.26)

SSk es la suma de cuadrados de los errores (Miller y Miller, 2002):

n 24
SS.=> y’-ny -BS, (3.27)
i=1

Donde n es el nimero de observaciones

B es la pendiente o el cambio promedio de y con respecto de X

R? es una medida de la magnitud de la reduccién en la variabilidad de y obtenida
mediante el empleo de las variables de regresion, empleado frecuentemente para juzgar
la adecuacion del modelo de regresion; por lo que un valor grande de R? no
necesariamente implica que el modelo de regresién sea bueno (Montgomery y Runger,
2003).

Para determinar el limite de deteccion (LD) del método se calculé como la concentracion
de la DQOFB que produce una sefial igual a la sefial del blanco mas tres veces la

desviacion estandar del blanco (Miller y Miller, 2002):
Limite de deteccion =y, + 3s, (3.28)

Siguiendo el criterio de Miller y Miller (2002), se tomé como sefial del blanco la ordenada
en el origen del modelo de regresion y s como la desviacion estandar de la ordenada en
el origen. Ambos ya son directamente concentraciones de DQOFB y como tal se tomaron
como LD.

Analogamente se calculé el limite de cuantificacién de cada método como:

Limite de cuantificacion =y, + 55, (3.29)

74 Estimacion de la fraccion facilmente biodegradable de la demanda
quimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia
de desconvolucién de espectros



ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Vg Y Sg Se obtuvieron de igual forma que el limite de deteccion.

Para determinar la precision del método, se utiliz6 en el modelo de calibracion el error
estandar de la estimacién la ordenada, ya que en este modelo la concentracion es la
variable dependiente. Para el calculo de los intervalos de confianza para una estimacion
de la DQOFB, se realizo la regresion de los valores estimados de la DQOFB (método
espectroscopico) frente a los valores medidos (Mamais et al., 1993), y se aplico la
ecuacion para el intervalo de confianza de la y estimada en la regresion simple (Miller y
Miller, 2002) (Ec. 3.30):

? 1 (Xo - XSZ

IC95% (Y,) = Yo £1,,, oy | |14 =+ S0 =X (3.30)
' \ n S,
Donde a nivel de confianza
Xo variable aleatoria independiente
X media de las variables aleatorias independientes
n grados de libertad

SS,« Vvarianza muestral

Como las b; y las concentraciones de DQOFB fueron muy variadas, se calcul6 el intervalo

de confianza medio, minimo y maximo.

Para la reproducibilidad se recomienda preparar 3 curvas de calibracion en el mismo dia
(Eurachem, 1998). Sin embargo, dada la complejidad involucrada en los analisis
requeridos para un proceso de calibracién, no fue posible realizar varias calibraciones en
un solo dia. Entonces, se decidié hacer una calibracién con cada uno de los muestreos
realizados en el verano de 2008, y obtener la desviacion estdndar relativa entre los
valores de DQOFB estimados para diferentes valores de las abscisas, es decir, de las b.
A diferencia de las calibraciones normalmente realizadas en analisis instrumental, ni las
concentraciones ni las b; obtenidas eran valores prefijados, sino que variaron con cada
una de las muestras que se tomaron. Las concentraciones medidas de DQOFB no eran
las mismas en cada muestreo, por lo que no era posible comparar los datos estimados

para una misma concentraciéon medida. Para evitar ese inconveniente, se determinaron
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los intervalos de variacion de cada una de las b; en cada uno de los muestreos y se
determiné el intervalo comin de cada b; en los dos muestreos. Para esos intervalos
comunes se obtuvieron de manera aleatoria 100 puntos del espacio de las b;, y se estim6
la DQOFB para cada uno de ellos por los dos modelos calibrados. Para la obtencion de
esos 100 puntos, se generaron 100 valores aleatorios para cada b;, mediante una
distribucion uniforme en el espacio de cada b;, empleando la herramienta de generacion
de numeros aleatorios del Excel. A continuacion se determind la desviacion estandar
relativa (RSD) entre cada par de valores estimados de la DQOFB, y se calculd la RSD
media para los 100 puntos. El empleo de la RSD para valorar la reproducibilidad ha sido

propuesto en Eurachem (1998).

3.5. Muestreo de febrero - marzo 2009 para determinar la exactitud del método

Para determinar la exactitud del método espectroscépico se emple6 el método de Mamais
et al. (1993) como técnica de referencia. Se tomaron muestras de AR del primer muestreo
de mayo-julio 2008 y del segundo muestreo de febrero-marzo 2009 y se determind su
DQOFB por el método de referencia de Mamais et al., (1993). A su vez se estimé la
DQOFB mediante los modelos de estimacién espectroscépica seleccionados para la
validacién. Cabe remarcar que las muestras empleadas la validacion no fueron
empleadas en la obtencion y calibracién de los modelos de estimacién. La exactitud se

expresé como porcentaje de recuperacion, segun la Ecuaciéon 3.31:

DQOFBest — DQOFBmed

% Recuperacion = DOOFB med

(3.31)

Donde DQOFB est DQOFB estimada con el modelo espectroscépico correspondiente
(mg/L)
DQOFB med DQOFB determinada por el método de Mamais et al., (1993)

La exactitud se determin6 para 20 modelos B1 y 10 modelos B2 que fueron seleccionados
por presentar R? elevados y errores estandares bajos. En esos 30 modelos se incluyen

modelos especificos del PPT y del TTV, para el rango UV y para el UV-Vis, del modelo de
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Thomas et al. (1996) y de la modificacién propuesta en esta investigacion. Los modelos
seleccionados para validacion se listan en los Anexos 3.5y 3.6.

A continuacioén (Tabla 3.11) se presenta el disefio del muestreo de validacion de febrero-
marzo 2009 (el primer muestreo de mayo-julio 2008 ya fue presentado anteriormente).

Tabla 3.11. Muestreo de validacion

Muestra PTAR Carga Hora Fecha
1 + - Oh 23/02/2009
2 + - 5:20 h 23/02/2009
3 + 13:20 h | 23/02/2009
4 + 18:40 h | 23/02/2009
5 + - 2:40 h 24/02/2009
6 + - 8h 24/02/2009
7 + 16 h 24/02/2009
8 + 21:20h | 24/02/2009
9 + - 10:40 h | 25/02/2009
10 + + 18:40 h | 25/02/2009
11 + - Oh 26/02/2009
12 + - 5:20 h 26/02/2009
13 + 16 h 26/02/2009
14 + 21:20h | 26/02/2009
15 + - 2:40 h 27/02/2009
16 + - 8h 02/03/2009
17 + - 10:40 h | 02/03/2009
18 + 13:20h | 02/03/2009
19 + 18:40 h | 02/03/2009
20 + - 2:40 h 03/03/2009
21 + - 5:20 h 03/03/2009
22 + 16 h 03/03/2009
23 + 21:20h | 03/03/2009
24 + - Oh 04/03/2009

Planta de tratamiento  + Planta RBS del Parque Tangamanga

Baja o alta carga - Horas de baja carga
+ Horas de alta carga

El muestreo efectuado en febrero y marzo de 2009, se realiz6 exclusivamente con la

finalidad de validar los mejores modelos calibrados, por lo que Unicamente se tomaron 24
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muestras de la PPT, para trabajar con las bases de ER obtenidas para las plantas. De
igual forma, se tomaron muestras de alta y baja carga en distintos horarios, para asegurar

la representatividad del muestreo, como se observa en la Tabla 3.9.

3.6. Resultados de la DQOVS, DQOFB y espectros de las muestras.
La tabla 3.12 recoge la DQOVS de afluente y efluente y la DQOFB de las muestras
correspondientes al muestreo mayo-julio 2008, mientras que la tabla 3.13 agrupa los del

muestreo febrero-marzo 2009.

Tabla 3.12. Resultados del andlisis fisicoquimico del muestreo mayo-julio 2008

iy DQO DQOs DQOVS | DQOVS |DQOFB
Codigo muestra (mg/L) (0.45)(,9(mg/L) (MM()D,(mg/L) efl?mg/L) (gg/L)
20080612_PPT_AFL S00 15 UV 468.3 164.0 145.3 21.8 123.6
20080617 _PPT_AFL_S00 15 UV 323.0 78.3 84.5 23.8 60.6
20080619 PPT_AFL_S00_1-5_UV 503.1 164.0 159.0 27.2 131.9
20080619 TTV_AFL_S00 15 UV 498.1 150.3 160.3 22.4 137.9
20080623 TTV_AFL_S00 15 UV 334.2 89.4 90.7 6.6 84.1
20080624_PPT_AFL_S00 15 UV 129.2 36.0 41.0 27.4 13.6
20080625AM_PPT_AFL S00 1-5 UV | 498.1 106.8 116.8 13.9 102.9
20080625PM_PPT_AFL_S00 1-5 UV | 409.9 123.0 125.5 14.7 110.8
20080626 _TTV_AFL_S00 15 UV 316.8 130.4 142.9 20.5 122.3
20080626 TTV_AFL_S00_1-5 UV 993.8 252.2 254.7 4.4 250.3
20080630AM_PPT_AFL S00 1-5 UV | 668.3 177.6 168.9 29.2 139.7
20080630PM_PPT_AFL S00 1-5 UV | 698.1 190.1 196.3 30.7 165.6
20080701 TTV_AFL _S00 15 UV 591.3 249.7 242.2 29.0 213.2
20080702_TTV_AFL_S00_1-5 UV 631.1 254.7 221.1 16.4 204.7
20080707AM_TTV_AFL_S00 15 UV | 334.2 105.6 93.2 18.2 74.9
20080707PM_TTV_AFL_S00 15 UV | 737.9 289.4 268.3 19.1 249.3
20080619 TTV_SFQ S00 1.5 LV 326.7 178.9 187.6 27.2 160.4
20080623 TTV_SFQ S00 15 LV 128.0 43.5 53.4 6.6 46.8
20080701 TTV_SFQ S00 15 UV 344.1 187.6 183.9 29.0 154.8
20080702_TTV_SFQ_S00_15 UV 378.9 190.1 195.0 16.4 178.7
20080707AM_TTV_SFQ _S00 15 UV | 180.1 89.4 93.2 18.2 74.9
20080707PM_TTV_SFQ SO0 15 UV | 514.3 183.9 170.2 19.1 151.1
20080612 PPT_EFL S20 1-5 UV 27.6 23.0 21.8
20080617 _PPT_EFL_S20 15 UV 145 20.5 23.8
20080619_PPT_EFL_S20 15 UV 26.7 25.9 27.2
20080619 TTV_EFL_S20 15 UV 14.9 16.4 22.4
20080623 TTV_EFL_S20 15 UV 10.6 5.8 6.6
20080624 _PPT_EFL_S20 _1-5 UV 24.0 25.3 27.4
20080625AM_PPT_EFL S20 15 UV | 22.6 12.0 13.9
20080625PM PPT EFL S20 1-5 UV 7.3 11.6 14.7
20080626 TTV_EFL_S20_1-5 UV 7.5 19.9 20.5
20080626 TTV_EFL_S20 15 UV 7.9 6.6 4.4
20080630AM_PPT EFL_S20 1-5 UV | 23.4 28.0 29.2
20080630PM_PPT_EFL_S20 15 UV | 28.8 29.2 30.7
20080701 TTV_EFL _S20 15 UV 29.8 29.2 29.0
20080702 TTV EFL S20 1-5 UV 9.7 12.2 16.4
20080707AM TTV EFL S20 1-5 UV 21.8 17.6 18.2
20080707PM TTV _EFL S20 1-5 UV | 145 18.2 19.1

78 Estimacion de la fraccion facilmente biodegradable de la demanda
quimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia
de desconvolucién de espectros



ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Tabla 3.13. Resultados del andlisis fisicoquimico del muestreo febrero-marzo 2009

C6digo muestra DQO, DQOVS DQOVS efl DQOFB
mg/L (MM), (mg/L) (mg/L) (mg/L)
2009_02 23 PPT_AFL_00-00_1-5 276.9 97.2 27.3 69.9
2009_02_ 23 PPT_AFL_05-20_1-1 57.9 25.9 17.9 7.9
2009_02_23 PPT_AFL_13-20_1-5 526.8 89.9 30.9 58.9
2009_02_23 PPT_AFL_18-40_1-5 523.1 102.2 25.3 76.9
2009_02_24 PPT_AFL_02-40_1-5 259.7 52.9 255 275
2009_02_24 PPT_AFL_08-00_1-1 96.0 29.5 19.6 9.9
2009_02_24 PPT_AFL_16-00_1-5 567.4 232.6 25.3 207.3
2009_02_24 PPT_AFL_21-20_1-5 424.6 125.5 19.3 106.3
2009_02_25 PPT_AFL_10-00_1-5 468.9 1145 25.7 88.8
2009 _02 25 PPT_AFL_18-40_1-5 429.5 116.9 24.7 92.2
2009 _02_26_PPT_AFL_00-00_1-5 449.2 169.9 33.7 136.1
2009_02_26_PPT_AFL_05-20_1-1 119.4 60.3 25.3 35.0
2009 02 _26_PPT_AFL_16-00_1-5 427.1 1145 19.3 95.2
2009 02 26 PPT_AFL 21-20 1-5 328.6 80.0 23.0 57.0
2009 02 27 PPT_AFL _02-40_1-1 89.9 52.9 17.8 35.2
2009_03_02_PPT_AFL_08-00_1-1 134.2 48.0 21.7 26.3
2009_03 02_PPT_AFL_10-40_1-5 503.4 121.9 26.0 95.8
2009 03 02 _PPT_AFL_13-20_1-5 331.1 180.9 27.9 153.0
2009_03 02_PPT_AFL_18-40_1-5 503.4 109.5 18.1 914
2009_03_03_PPT_AFL_02-40_1-1 109.5 35.7 21.1 14.6
2009_03 03_PPT_AFL_05-40_1-1 120.6 34.5 17.4 17.1
2009_03 03_PPT_AFL_16-00_1-5 478.8 134.2 16.6 117.5
2009 03 03 PPT_AFL 21-20 1-5 461.5 173.5 26.8 146.8
2009_03_04_PPT_AFL_00-00_1-5 518.2 87.4 23.2 64.2

Los espectros de las muestras asi como los resultados de la desconvolucién de cada
espectro, segun las diferentes bases que se aplicaran representan un conjunto muy
extenso de datos, que no se presentan en este documento, sino que se archivan en
formato electronico.

Cabe indicar que en la desconvolucién se obtuvieron valores elevados de R® y errores
estandares bajos, inferiores a 0.1 unidades de absorbancia. Las bases de espectros de

referencia obtenidas se conservan también en formato electrénico.

3.7. Resultados de las calibraciones de los modelos de estimacion.

Con el conjunto de bases de ER se efectuaron un total de 158 calibraciones para la base
B1 y 20 calibraciones para la base B2, con las cuales se tomo la decision de separar de
las PTAR, como ya se habia comentado, asi mismo se realizo la seleccidén de los modelos
que fueron validados. Por su mayor sencillez se abordaron en primer lugar las bases B1,
gue se presentan a continuacion. La experiencia con las bases Bl permitié reducir el
nimero de modelos a observar con las bases B2. Estas se presentan en el apartado
3.7.2.
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3.7.1. Modelos B1 comunes a las dos plantas

En primer lugar se presentan los modelos B1 comunes (conjuntos) para las dos plantas,
empleando modelos de regresion de 2 y 4 componentes (bsbs y bib,, respectivamente).
Inicialmente se ajustaron Unicamente modelos bsb,, ya que los componentes 3y 4 son los
Unicos que deberian contener DQOFB. Sin embargo, como se vera, los relativamente
bajos ajustes obtenidos con estos modelos recomendaron probar modelos que incluyeran

también los componentes 1y 2 (s6lidos suspendidos y materia coloidal).

En la Tabla 3.14 se presentan los 10 mejores y los 10 peores resultados (en términos de
R? de los valores estimados del modelo frente a los valores medidos por el modelo
calibrado) de las calibraciones realizadas con las bases B1 conjuntas de ambas PTAR.

Tabla 3.14. Resultado de las calibraciones de los modelos B1 comunes a ambas
PTAR. Se presentan los mejores y peores modelos en términos de R?.

. . R* del modelo s R* estimado
CODIGO CALIBRACION multivariable | (mg/L) |frente a medido
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1_UV1 0.970 19.8 0.957
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1_UVO 0.950 25.6 0.922
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 UV1 0.984 22.1 0.914
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1 1S1 0.949 26.9 0.906
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 IS0 0.943 38.7 0.906
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1_UVO 0.944 27.1 0.905
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1_UV1 0.941 27.7 0.902
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 UV1 0.979 25.1 0.897
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 IS1 0.979 25.1 0.897
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1_UV1 0.949 26.9 0.894
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_UV1 0.840 64.6 0.256
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_UV1 0.846 60.7 0.248
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_UVO0 0.730 83.9 0.202
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 UVO 0.801 72.0 0.194
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_UV0 0.781 72.4 0.165
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 IS0 0.795 69.9 0.113
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1 IS0 0.795 69.9 0.113
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_UVO 0.573 100.9 0.085
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_1S0 0.748 81.2 0.069
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 IS0 0.748 19.8 0.069

Como se observa en la Tabla 3.14, los 10 mejores modelos B1 comunes fueron todos
modelos bjb,, mientras que los 10 peores fueron todos modelos bsb,. De hecho,
analizando la totalidad de modelos (Anexo 3.3), la mayor parte de modelos bzb, aparecen

entre los 32 peores modelos comunes (50% inferior). Eso indica que el modelo bzb,, que
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involucra solamente la materia disuelta y los detergentes explica bastante mal la DQOFB,
con R? menores a 0.900 y error estandar superiores a 30 mg/L, llegando a valores
superiores a 80 mg/L. Los 5 mejores modelos b;b,, en cambio, ofrecieron R? entre 0.906 y
0.957, con errores estandar entre 19.8 y 26.7 mg/L. El mejor desempefio de los modelos
bibs puede interpretarse como que la separacién de componentes no es adecuada en la
filtracion fraccionada y en las bases de espectros resultantes. Es decir, que una parte de
la DQOFB gueda repartida entre la materia coloidal y la materia suspendida (ademas de
los componentes solubles), por lo que deben incluirse estos componentes en los modelos

de estimacion.

A continuacion debe evaluarse si el error estandar de los mejores modelos comunes es
adecuado para su empleo analitico. Es decir, 19,8 mg/L (0 mas) de error estandar en la
estimacién de la DQOFB ¢es un error aceptable en este tipo de técnicas analiticas?.
Escalas et al. (2009) determinaron el error estandar del método de Mamais et al. (1993)
en muestras de aguas residuales de las plantas PPT y TTV. Fue de 7.1 mg/L para una
determinacion simple. Es un error relativamente bajo para una técnica de este tipo. Sin
embargo, la estimacién mediante modelos de espectroscopia UV o UV-Vis comunes para
las dos plantas PPT y TTV presenta en este estudio, en el mejor de los casos, errores
estandares casi tres veces mayores, es decir, el método de estimacidén espectroscépica
triplica la imprecisiéon. Sin embargo, Thomas et al. (1996) estimaron la DQO total de aguas
residuales por técnicas de desconvolucion UV, obteniendo un error estdndar de 32 mg/L y
R? = 0.940. Teniendo en cuenta que la DQOFB es una técnica mas compleja que la DQO,
gue incluye la determinacién de la DQO en su procedimiento, los mejores resultados
obtenidos con los modelos comunes B1 con 4 variables (s=19.8 mg/L, R*=0.957) son algo
mejores en términos de R? y bastante mejores en términos de error estandar que en
Thomas et al. (1996). Cabe indicar que esto se observa en la calibraciéon de los modelos,
requiriéndose todavia una validacion de los mismos con muestras independientes de las

mimas plantas, lo que se presenta mas adelante.

Por otro lado, se consideré que la diferencia de composicion entre las aguas residuales de
las plantas (domésticas al PPT, y una mezcla de industriales y domésticas al TTV) podia
ser responsable de la imprecision de los modelos comunes, por lo que se decidio obtener

y evaluar también modelos especificos para cada planta de tratamiento (apartado 3.7.3).
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3.7.1.1. Empleo o no de los efluentes de las plantas en los modelos de DQOFB

En el método de Mamais et al. (1993) el efluente de la planta tienen una DQOFB=0 por
las hip6tesis del método. Por tanto, no existe una determinacion analitica de la DQOFB de
estas muestras. Las DQOFB del efluente se definen como nulas. No son por tanto, datos
experimentales y, en consecuencia no pueden incluirse en las calibraciones del modelo.
Por ello, los dos primeros modelos “-40-“ de la Tabla 3.14 no deben ser considerados, ya
que incluyen los efluentes. Entonces, el mejor modelo B1 comun que se debe considerar
es el CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_UV1 (s=22.1 mg/L, R?>=0,914). Este modelo es inferior en
R? a los resultados de Thomas et al (1996) para la DQO total, aunque no en términos de
error estandar. Estos resultados respaldan mas, si cabe, la opcién de buscar mejores
ajustes con modelos especificos de cada planta, y de explorar las bases B2 como estaba

previsto.

La Figura 3.10 muestra la recta de calibracion mejor ajustada correspondiente al
mencionado modelo CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_UV1. Debido a su bajo ajuste no se
muestran los peores resultados de los modelos b3b4, pero si el peor ajuste de los
modelos blb4, correspondiente a la calibracion CAL-2M-FB-blb4-16-B2_UV1 (Figura
3.11).
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Figura 3.10. Grafico de la calibracién del mejor ajuste con las bases conjuntas de la base B1
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Figura 3.11. Grafico de la calibracién del ajuste mas desfavorable de las bases conjuntas de la base B1

3.7.2. Modelos B2 comunes a las dos plantas

Para este tipo de modelos se asumio que los modelos de dos variables (bsb,) también

darian ajustes deficientes, por lo que sélo se calibraron modelos bib,. Asimismo, se

descarté también el empleo de los efluentes en las calibraciones, por lo argumentado en

el apartado anterior. A su vez, en la filtracion fraccionada la materia coloidal y disuelta se

obtuvieron sobre todo por el método de Mamais et al. (1993) (modelos UV_1vy IS 1), ya

que se buscaba estimar, especificamente la DQOFB. Todo ello redujo drasticamente el

namero de modelos por calibrar. La Tabla 3.15 muestra las 8 calibraciones con modelos

B2 comunes.

Tabla 3.15. Resultado de las calibraciones de los modelos B2 comunes a ambas PTAR

CODIGO CALIBRACION R del modelo de | (mg/L) R? (estimados frente
multivariable a medidos)
CAL-2M-FB-b1b4-24-B2 UV1 0.976 55.2 0.360
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2 UV1 0.936 46.3 0.649
CAL-2M-FB-b1b4-24-B2 IS1 0.953 45.4 0.725
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2 IS1 0.912 54.1 0.174
CAL-2M-FB-b40b4-24-B2 UV1 0.846 59.1 0.347
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2 UV1 0.915 48.9 0.541
CAL-2M-FB-b40b4-24-B2 IS1 0.896 54.3 0.418
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2 IS1 0.797 75.5 0.174
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Como puede observarse, se obtuvieron pobres ajustes de regresion, con R? entre 0.174 y
0.725, y valores de s entre 45.4 y 75.5 mg/L. En lo referente a modelos comunes, no se
puede afirmar que una base de espectros que incluya especificamente el espectro de la
DQOFB genere mejores ajustes de regresién de los modelos, sino peores. Ciertamente,
Thomas y Cerda (2007) indican que debe restringirse el numero de variables a, como
maximo, 5, porque debido a la colinealidad de espectros es dificil mejorar ajustes con mas
variables. Sin embargo, en esta investigacion se pensé que si valia la pena obtener un
espectro caracteristico de la DQOFB con el fin de estimarla espectroscépicamente, pero
para ello fue necesario trabajar con una base de seis espectros. En lo referente a los
modelos comunes, se puede afirmar que esta via no ha redundado en un mejor ajuste. La
figuras 3.12 y 3.13 muestran los ajustes de los modelos CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_UV1 y
CAL-2M-FB-b1b4-24-B2_UV1, respectivamente, el mejor y el peor ajuste obtenido con los

modelos B2 comunes.
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Figura 3.12. Grafico de la calibracion del mejor ajuste con las bases conjuntas del modelo B2
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Figura 3.13. Grafico de la calibracién del peor ajuste con las bases conjuntas del modelo B2

3.7.3. Modelos B1 especificos de cada planta (PPTy TTV)

Se estudiaron 40 modelos Bl de la PPT y 46 del TTV. Muchos de estos modelos

incluyeron datos de efluente en las regresiones, ya que asi se habia disefado

inicialmente. Sin embargo, estos modelos se han excluido del analisis de resultados, por

lo indicado en epigrafe dedicado a este punto, en el apartado 3.7.1. La Tabla 3.16

muestra los 10 mejores modelos B1 especificos del PPT y del TTV, respectivamente.

Tabla 3.16. Resultados de las calibraciones de las bases del PPT y del TTV

. . R* del modelo s R* (estimados
CODIGO CALIBRACION multivariable (mg/L) | frente a medidos)
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT UVO0 0.996 12.4 0.976
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT UV1 0.992 14.9 0.974
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_PPT UV1 0.993 13.4 0.973
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT UV1 0.992 14.4 0.971
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT IS1 0.992 14.4 0.971
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 PPT IS0 0.994 12.2 0.969
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT IS0 0.994 12.2 0.969
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT IS0 0.740 12.2 0.969
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT UVO0 0.994 12.9 0.964
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 PPT |IS1 0.993 13.3 0.962
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 TTV_UVO 0.997 13.8 0.979
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 TTV_UVO 0.995 17.4 0.972
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 TTV_UV1 0.994 19.5 0.972
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 TTV IS1 0.994 19.5 0.972
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 TTV UV1 0.994 19.0 0.964
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 TTV IS0 0.991 23.7 0.948
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Se puede observar que los mejores modelos PPT presentaron R? (estimados frente a
medidos) bastante superiores a los modelos comunes, con un error estandar
sensiblemente mas bajo (12.2 frente 22.1 mg/L, mejores modelos). De hecho, los 5
mejores modelos PPT presentan parametros de R? (0.971-0.976) y de error estandar
(10.4-14.4 mg/L) que para la estimacion espectroscépica deben ser considerados buenos
0, incluso, muy buenos. Compéarese de nuevo con las estimacion DQO de Thomas el al.
(1996) de la DQO (R? = 0.940 y s = 32 mg/L), o con el error estandar de la determinacién
fisicoguimica de la DQOFB (7.1 mg/L) (Escalas et al., 2009).

Respecto al TTV, los resultados no son tan buenos pero todavia son mejores que los
obtenidos con los modelos B1 comunes. Con los modelos especificos del TTV se
obtuvieron R?> méas elevados vy errores estandares bastante mas bajos. Esto es mas
explicito en los 5 mejores modelos B1 del TTV, con R? de 0.964-0.979 (estimados frente a

medidos) y errores estandares de 13.8-19.0 mg/L.

Se concluye, por tanto, que con algunos modelos Bl especificos de cada planta se
obtuvieron mejores ajustes que con los modelos comunes. Ello puede atribuirse a que los
espectros de referencia Sgi, Sro Y Srs, Si son obtenidos especificamente para cada planta,
son capaces de describir mejor la composicion de las aguas residuales afluentes de cada
planta tratadora. Asimismo, la menor calidad de los modelos del TTV se atribuiria a la
mayor variabilidad de sus aguas residuales, que presentan una componente industrial
considerable. En efecto, la gran variabilidad y la presencia de compuestos muy
especificos en las aguas residuales industriales supone un grave obstaculo para aplicar
esta técnica a este tipo de aguas (Thomas et al., 2007b). Aunque las muestras del TTV
son municipales, tienen un componente industrial que puede comportarse segun indican
estos autores. Debido a los mejores ajustes obtenidos con el PPT, se decidi6 realizar la
validacién solamente con los modelos especificos del PPT, sin descartar por ello que los
modelos del TTV pudieran ser aceptables caso de que se hubiera realizado su validacion.

Ese es un punto que quedd fuera del alcance de esta investigacion.

Cabe indicar que, de nuevo, los modelos bsb,; no estuvieron entre los modelos con
mejores ajustes, que fueron todos del tipo b;b,, pudiéndose aplicar al respecto las mismas

consideraciones que se indicaron en el apartado 3.7.1.

Respecto al empleo del espectro UV 0 UV-Vis en la estimacion, si se toman los 5 mejores

modelos de cada planta los 2 6 3 mejores ajustes fueron siempre con modelos basados
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en la regién UV. Sin embargo, 3 de los 5 mejores modelos del PPT fueron UV-Vis y 1 de
los 5 mejores del TTV fue UV-Vis. En conjunto, fue algo mejor el ajuste con los modelos
uVv.

3.7.4. Depuracién de los espectros de referencia

Se observé gque entre los 16 espectros empleados para obtener un espectro de referencia
(se emplearon 16 espectros para cada uno de los Sg;, Sgr2 ¥ Srs) habia algunos que se
alejaban bastante del espectro promedio. Por ello, se procedid a recalcular estos
espectros de referencia eliminando antes los 2 espectros que mas se alejaban del
espectro promedio, los cuales en su nomenclatura presentan bases con M2. Con ello se
obtuvieron las llamadas bases depuradas, con las que se obtuvieron y calibraron algunos
modelos B1 y todos los modelos B2.

La Tabla 3.16 recoge los resultados de calibracion de los modelos basados en espectros
de referencia depurados del PPT. Por el lugar que ocupan estos modelos en la Tabla
3.1.7, se observa que estos modelos no proporcionaron los mejores ajustes Bl
especificos del PPT.

Tabla 3.17. Resultados de las calibraciones de las bases depuradas del PPT

Z yi -

CODIGO CALIBRAGION multivariable | (mgl) |frente amedidos)
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT_UV1 0.992 14.9 0.974
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_PPT_IS1 0.995 23.8 0.971
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT _ISO 0.740 12.2 0.969
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_PPT_UV1 0.997 20.1 0.966
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT_UVO 0.994 12.9 0.964
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT _IS1 0.737 14.1 0.962
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _ISO 0.811 18.3 0.898
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _IS1 0.798 23.0 0.817
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _UVO 0.775 29.9 0.722
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _UV1 0.798 23.0 0.285

3.7.4.1. Filtracion fraccionada de Thomas et al. (1997) o segin Mamais et al. (1993)

Con el fin de evaluar las dos técnicas de filtracion fraccionada empleadas, se calcularon
los R? y s medios para los todos los modelos B1 del tipo b;b,, comunes y especificos de

planta. Se calcularon estos parametros solamente para los modelos b;b4, que son los que
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fueron seleccionados por su mejor calidad en el ajuste. La Tabla 3.18 muestra los

resultados obtenidos.

Tabla 3.18. Comparacioén de error estandar (s) y R? obtenidos con los modelos B1
tipo blb4 al emplear bases de espectros basadas en dos filtraciones fraccionadas
diferentes: a) Filtracion por 0.8 y 0.45 um y b) Filtracién por 0.8 um y coagulacion-

filtracion segun Mamais et al. (1993) para diferentes modelos B1 tipo bib,.

Modelos | Modelos | Modelos
comunes PPT TV
Filtracion por 0,8 y 0,45 um
R’ medio 0.878 0.969 0.963
Error estandar medio (mg/L) 27.0 14.1 20.8
Filtracion por 0,8 um y coag.-filtrac.
de Mamais et al. (1993)
R* medio 0.755 0.969 0.962
Error estandar medio (mg/L) 38.7 12.0 19.6

Conviene mencionar que la introduccién de la coagulacién-filtracién segin Mamais et al.
(1993) se hizo para obtener una separacion cuantitativa de la materia coloidal y la materia
disuelta, ya que en la filtracion por 0.45 um una parte de la materia coloidal pasa por el
filtro (Melcer, 2004). Sin embargo, los resultados obtenidos indican que esta mejor
separacion no se reflej6 en un mejor ajuste de los modelos de estimacién. En la Tabla
3.16 se observa gue en los modelos especificos de planta no hubo apenas diferencias en
la calidad del ajuste, mientras que en los modelos comunes los modelos que emplearon
bases obtenidas con la filtracion fraccionada por 0.8 y 0.45 pum dieron incluso mejor

calidad en el ajuste.

La conclusion es que el esfuerzo adicional que significa la coagulacion y sedimentacion
previa requerido para el método de Mamais et al. (1993) en la determinacion de las bases
de espectros no se justificé con los resultados obtenidos. Hay que remarcar que el
método de Mamais et al. (1993) introduce distorsiones en el espectro que no estaban
previstas inicialmente. Si bien se previd el efecto de la adicion de sulfato de zinc, por lo
gue se resto el espectro de un blanco de coagulacion-filtraciéon, no se tuvo en cuenta a
priori el efecto de la adicién de hidroxido sddico. Este efecto se corrigid6 a posteriori,
basandose en estimaciones de los volimenes adicionados de esta base. Obviamente,

existe una considerable imprecision en las correcciones del efecto del hidréxido de sodio.
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Incluso midiendo exactamente las cantidades de NaOH adicionadas, es dificil asegurarse
una correccion completa y exacta de las distorsiones espectrales asociadas al método de
Mamais. En ese sentido, si se quiere obtener una separacion cuantitativa de la materia
coloidal y la materia disuelta parece mas conveniente recurrir a la filtracion por 0.1 pum
(Melcer, 2004), solucibn que permitiria dicha separacion sin introducir sustancias

absorbentes en la muestra de agua.

3.7.4.2. Mejores ajustes de los modelos B1

Los gréaficos de los mejores ajustes obtenidos para el ultravioleta y el ultravioleta visible de
ambos modelos, se presentan en las Figuras 3.14 y 3.15, destacando que en ambos

casos son del modelo B1 y del tipo b;b,.
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Figura 3.14. Grafico de la calibracién del mejor ajuste de la PPT para el rango del ultravioleta

o
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Figura 3.15. Grafico de la calibracion del mejor ajuste de la PPT para el rango del ultravioleta

Las calibraciones que presentaron el mejor ajuste, fueron realizadas Uinicamente con ocho
muestras de la PTT, por lo que se realiz6 una nueva calibracion empleando 16 muestras,
es decir con los datos del primer y del segundo muestreo, empleando las bases obtenidas
con el método de Thomas et al. (1996) en los rangos del ultravioleta y el ultravioleta
visible del modelo B1, que fueron las que han mostrado los mejores ajustes. Las
calibraciones asi obtenidas (CAL-1M2M-FB-blb4-16-BPPTM2 del UV y UV-Vis)
presentaron un ajuste algo desfavorable en comparacion de las calibraciones de 8
muestras; los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.19, donde se observa
como aumento6 algo el error estandar y bajé algo R? (estimados frente a medidos), debido
posiblemente a la variabilidad de las condiciones climatologicas del primer muestreo en el

cual algunas de las muestras se tomaron en condiciones de lluvia.

Tabla 3.19. Resultados de las calibraciones con las bases del PPT para 16 muestras

. . R* del modelo s R* (estimados
CODIGO CALIBRACION de estimacion (mg/L) | frente a medidos)
CAL-1M2M-FB-b1b4-16-BPPTM2_UV0 0.987 14.9 0.937
CAL-1M2M-FB-b1b4-16-BPPTM2 IS0 0.987 15.1 0.920

3.7.5. Modelos B2 especificos de cada planta

Se calibraron 4 modelos especificos del PPT y 4 del PPT, todos ellos basados en
muestras de afluente del proceso biologico. Para cada planta se estudiaron 2 modelos

b:bs y 2 modelos byb,, siendo estos dltimos los que incluyen nada més los componentes
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DQOFB y tensioactivos. Se estudiaron otros modelos B2; sin embargo, fueron finalmente
descartados y no se incluyen el analisis, debido a que incluian muestras de efluente.

La Tabla 3.20 muestras los resultados de las calibraciones obtenidas con los 8 modelos
indicados.

Tabla 3.20. Resultados de la calibracion de modelos B2 especificos de cada planta.

R* del modelo s R® (estimados
Cdédigo de calibracion de estimacion (mg/L) | frente a medidos)
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2 PPT |S1 0.995 23.8 0.971
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2 PPT UV1 0.997 20.1 0.966
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2 TTV IS1 0.990 25.2 0.946
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2 PPT UV1 0.971 25.0 0.808
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2 TTV IS1 0.884 44.5 0.803
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2 TTV UV1 0.887 45.7 0.799
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2 TTV IS1 0.757 56.5 0.726
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2 TTV UV1 0.930 67.1 0.685
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2 TTV _UV1 0.917 57.3 0.648
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2 TTV UV1 0.811 52.4 0.620
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2 PPT IS1 0.936 36.8 0.563
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2 TTV IS1 0.881 78.4 0.343

Si se comparan los resultados de calibracion de estos modelos con los de los modelos B1
especificos de planta (Tabla 3.18), de estos Uultimos deben seleccionarse los que
emplearon la coagulacion-floculacién de Mamais, ya que esta fue la técnica empleada en
todos los modelos B2. El error estandar medio y el R en modelos B2 para el PPT fueron,
respectivamente, de 26.4 mg/L y 0.827, frente a s = 12.0 mg/L y R? = 0.969 medios de los
modelos B1. El error estandar medio y el R? en modelos B2 para el TTV fueron,
respectivamente, de 57.0 mg/L y 0.656, frente a s = 19.6 mg/L y R” = 0.962. Tanto para el
PPT como para el TTV, los modelos B1 dieron mejores ajustes que los modelos B2. Se
puede afirmar que, para las muestras y modelos estudiados, el esfuerzo experimental y
de calculo requerido para determinar las bases de espectros B2 no redund6 en modelos
de estimacién mas ajustados. Este resultado, ya observado en los modelos comunes, se

confirmd en los modelos especificos de planta.
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3.8. Resultados de la validacién de los modelos

En la calibracion de los modelos ya se determind uno de los pardmetros tipicamente
empleados en la validacion: la linealidad, evaluada a partir del coeficiente de
determinacion R?. Se observo que para un nimero de modelos diferentes se obtuvieron
R? suficientemente elevados, comparables a los obtenidos por Thomas et al. (1996) en
una investigacion similar. Los errores estandares de la estimacion fueron también

aceptables para una serie de modelos que se mencionaron.

Entonces, para una seleccion de modelos que presentaron buena linealidad y bajo error
estandar se decidié determinar, ademas, otros parametros de validacion, unos con los
datos del muestreo de calibracion (limites de deteccion y limites de cuantificacion,
intervalo de confianza para la estimacion de la DQOFB). La repetibilidad se estimé
combinado los datos de calibracién con otros datos del verano del 2008. Finalmente, la
exactitud se determiné comparando las estimaciones de los modelos con la DQOFB

medida en 24 muestras independiente tomadas y analizadas en febrero-marzo de 2009.

Los modelos seleccionados para la validacion en general fueron modelos con elevado R?
(estimados frente a medidos) y con un error estandar (s) relativamente bajo; se
excluyeron los modelos bsb, y bsb, por su pobre ajuste en la calibracion; ademas, se
excluyeron los modelos que incluian muestras de efluente, por los motivos indicados en el

apartado 3.7.1.

En el Anexo 3.5 se presentan los resultados de validacion de los modelos B1 en cuanto a
a) Linealidad en la calibracion (R®> del modelo multivariable, R* de estimados frente a
medidos), b) Precisién, expresada como error estandar de la estimacion del modelo
multivariable, y como intervalo de confianza al 95% para un valor estimado de la DQOFB,
c¢) Limites de deteccién y cuantificacién determinados a partir del modelo de regresién de
la calibracion, d) Repetibilidad de los modelos calibrados con datos del muestreo 1 frente
a los mismos modelos calibrados datos del muestreo 1 (ambos muestreos del periodo
mayo-julio de 2008). En el Anexo 3.6 se presentan los mismos datos para los modelos B1
validados. Una seleccion de los modelos validados se presenta y discute a continuacion,
junto con los resultados de exactitud dos de los mejores modelos y de su validacion frente

a 24 muestras independientes del periodo febrero-marzo de 2009.
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En la Tabla 3.21 se muestra un resumen con los mejores resultados de validacién
modelos Bl y B2, mostrando que en general los modelos B1 de la PPT presentan un
mejor ajuste, quedando descartados los modelos de estimacion del B1_TTV, los B2_PPT
y B2_TTV, que fueron validados a pesar de haber mostrado malas calibraciones para

corroborar con otras muestras que dichos modelos no eran viables para la estimacion.

Tabla 3.21. Resultados de la validacién del muestreo de febrero — marzo 2009

: ; oy Limites de determinacion Repetibilidad
Linealidad basada en la Precision basada en la e entre 2
alibracié libracic y cuantificacion basados calibraciones del
calibracion Calibracion en la calibracion(mgiL) ] ;
mismo periodo
5 R s (mglL) Intervalo de
. R“ modelo estimados confianza 95% LD LC
Modelo validado multivariable frentea murITi?/ (zja?ile(x)ble estimacion (yB+3sB) | (yb+5sB) (RSD%)
medidos DQOFB (mg/L)
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2_UVO 0.993 0.988 18.2 +19.7 26.3 41.4 52.1%
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2_ISO 0.99 0.985 18.8 +18.6 28 44.2 77.6%
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2_UV1 0.99 0.985 19.3 +21.9 30.6 47.8 81.6%
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2_IS1 0.991 0.986 19.3 +19.7 30.6 47.8 53.3%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2_ISO 0.994 0.541 12.9 +18.6 40.6 60 50.6%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2_UVO 0.994 0.964 12.2 +19.7 43.4 64.3 51.5%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2 IS1 0.993 0.459 14.1 +19.7 50.1 73 50.6%
VAL-FB-b1b4-16-PPT_B2 UV1 0.901 0.746 49.6 +58.1 62.6 129.1 71.6%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2_UV1 0.992 0.982 14.9 +21.9 65.8 89.7 51.2%
VAL-FB-b1b4-8-PPT_B2_UV1 0.926 0.756 28 +58.4 67.3 91 41.6%
VAL-FB-b1b4-16-PPT_B2 IS1 0.911 0.787 49.4 +59.1 84.7 141.1 43.3%
VAL-FB-b1b4-8-PPT_B2_IS1 0.911 0.709 30.6 +56.3 104.6 152.6 40.6%

Los resultados de R? y s ya fueron comentados en la calibracion. Respecto al intervalo de
confianza al 95% para la estimacion de la DQOFB, los mejores valores obtenidos (+19 a
+21 mg/L serian bastante elevados para DQOFB bajas pero podrian servir para una
estimacion aproximada para aguas mas concentradas, a partir de 100 mg/L de DQOFB,
por ejemplo.

Respecto a los limites de deteccion y cuantificacion, es significativa su comparacion con
los del método de Mamais et al. (1993). Escalas et al. (2009) los determinaron para aguas
residuales de las plantas PPT y TTV, obteniendo valores de LD=17.2 y LC=28.6 mg/L. En
la presente investigacion los 4 mejores modelos dieron LD entre 26.3 y 30.6 mg/L y LC
entre 41.4 y 47.8 mg/L. Estos LC serian validos para la mayor parte del intervalo de
DQOFB tipicamente encontrado en las aguas del PPT: 30-185 mg/L, aproximadamente

(Ortiz Balderas, 2008). Desde otro punto de vista, los mejores LD fueron 1.5-1.8 veces los

Cap. 3 Estimacion de la DQOFB de aguas residuales municipales
mediante la desconvolucion de espectros UV y UV-Vis Diaz Rosales Patricia 93




CAP. 3 DETERMINACION DE LA DQOFB POR EL METODO DE
DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

del método original, y los mejores LC fueron 1.4 -1.6 veces los del método original. Estos
valores de los métodos espectroscépicos son obviamente mas elevados pero
comparables a los obtenidos para el método original en la referencia mencionada. Otros
modelos dieron limites mas o mucho mas elevados (LD hasta 106 mg/L y LC hasta 153

mg/L en la Tabla 3.17), que resultarian inaceptables para las muestras del PPT.

La reproducibilidad obtenida entre dos rectas de calibracion obtenidas en el mismo
periodo de muestreo dio, sin embargo, pobres resultados, con valores de la desviacion
estandar relativa entre 41% y 82%. Estos valores son muy elevados e indican que con
diferentes conjuntos de muestras de las mismas plantas tomadas en la misma época del
afio aguas dan lugar a modelos de regresién lineal distintos, obteniéndose estimaciones
de la DQOFB demasiado diferentes. Esto deberia interpretarse como que la composicion
de las aguas residuales es poco estable, por lo que las bases de espectros serian
variables también, por lo que es elevada la probabilidad de que una muestra determinada
no pueda ser explicada por una base de espectros establecida con otras muestras de
aguas residuales. Cabe plantearse que las lluvias del periodo en que se realizaron los
muestreos en 2008 pudieron influir en esta variabilidad. En todo caso, el periodo de lluvias
en San Luis Potosi ocupa de junio a septiembre (0 mas alla de septiembre), por lo que no
se puede prescindir de las caracteristicas de las aguas residuales de esa época, pues se

estaria renunciando a explicar las muestras de un periodo significativo del afio.

Finalmente, hay que indicar que los modelos B2 dieron en general resultados de
validacién bastante mas pobres que los modelos B1, confirmandose que el esfuerzo
adicional aplicado en la filtracion fraccionada en los modelos B2 no se justifica con los

resultados obtenidos.

3.8.1. Exactitud y validacién frente a un conjunto de muestras del invierno

Se seleccionaron para esta validacion dos de los mejores modelos obtenidos para el PPT,
son los modelos depurados CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT_UVO0 y CAL-2M-FB-b1b4-
8-BPPTM2_ PPT _IS0, representativos de los modelos B1. Se determiné la DQOFB de 24
muestras del PPT en el periodo febrero-marzo de 2009 y se estim6 la DQOFB de estas
muestras a partir del espectro UV y UV-Vis empleando, respectivamente, los dos modelos

de estimacién mencionados.
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La Tabla 3.22 muestra los resultados de esta parte de la validacién. La exactitud se
presenta como porcentaje de recuperacion para cada una de las 24 muestras y por cada
uno de los dos modelos de estimacion.

Tabla 3.22. Exactitud como porcentaje de recuperacion, validando dos modelos de
estimacion frente ala DQOFB de 24 muestras de febrero — marzo 20009.

Modelo de estimacion Modelo de estimacion
CAL-2M-FB-b1b4-8- CAL-2M-FB-b1b4-8-
BPPTM2_PPT_UVO BPPTM2_PPT_ISO
Codi DQOFB DQOFB Recuperacion DQOFB Recuperacién
6digo muestra refe_renua estimada (%) estimada (%)
Mamais (mg/L) (mg/L) (mgl/L)

2009_02_23 PPT_AFL_00-00_1-5 69.9 67.3 96% 40.3 58%
2009_02_23 PPT_AFL_05-20_1-1 7.9 22.5 284% 135 171%
2009 02 23 PPT AFL 13-20 1-5 58.9 107 182% 65.8 112%
2009_02_23 PPT_AFL_18-40 15 76.9 127 165% 86.8 113%
2009 02 24 PPT AFL 02-40 1-5 27.5 64.2 234% 36.1 132%
2009 02 24 PPT_AFL_08-00 1-1 9.9 28.0 283% 14.7 149%
2009_02_24 PPT_AFL_16-00_1-5 207 142 68% 91.7 44%
2009 02 24 PPT AFL 21-20 1-5 106 104 98% 67.3 63%
2009_02_25 PPT_AFL_10-00_1-5 88.8 84.4 95% 37.5 42%
2009_02_25 PPT_AFL_18-40_1-5 92.2 99.3 108% 60.9 66%
2009 _02_26_PPT_AFL_00-00_1-5 136 97.3 71% 45.6 33%
2009_02_26 PPT_AFL_05-20_1-1 35.0 29.6 85% 175 50%
2009 02 26 PPT AFL 16-00 1-5 95.2 124 130% 81.2 85%
2009 02 26 PPT AFL 21-20 1-5 57.0 91.4 160% 58.5 103%
2009_02_27 PPT_AFL_02-40_1-1 35.2 31.6 90% 19.8 56%
2009 03 02 PPT AFL 08-00 1-1 26.3 17.5 67% 9.6 37%
2009_03 02 PPT_AFL_10-40_1-5 95.8 75.5 79% 37.3 39%
2009_03_02_PPT_AFL_13-20 15 153 141 92% 85.7 56%
2009 03 02 PPT AFL 1840 1-5 91.4 121 133% 78.8 86%
2009_03_03_PPT_AFL_02-40 _1-1 14.6 31.6 217% 19.1 131%
2009 03 03 PPT AFL 0540 1-1 17.1 21.2 124% 12.7 74%
2009 03 03 PPT_AFL 16-00_1-5 118 139 118% 92.3 79%
2009_03_03_PPT_AFL 21-20 15 147 144 98% 97.4 66%
2009 03 04 PPT_AFL_00-00_1-5 64.2 116 180% 49.3 77%
- - Rec. Media 136% Rec. Media 80%

En la Tabla se observa un porcentaje de recuperacion medio de 136% para el modelo
ultravioleta y 80% para el ultravioleta visible. En promedio, el primer modelo tendi6 a
sobreestimar la DQOFB un 35%, mientras que el segundo la subestimé en un 20%. Estos
valores indican unos sesgos importantes. Sin embargo, lo mas llamativo es la dispersion
en los valores de recuperacion: 67-284% para el UV y 33-171% para el modelo UV-
Visible. El 75% y el 96% de las muestras (respectivamente para el modelo UV y el modelo

IS) tuvieron una recuperacion menor al 90% o superior al 110%. Obviamente, esta
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dispersién en la recuperacion de cada muestra y su alejamiento del 100% invalidan por si
solos los modelos para estimar la DQOFB de las muestras en el periodo de validacion de
febrero-marzo, y confirma que, si bien es posible obtener buenos ajustes con algunos
modelos de regresion empleando un conjunto dado de muestras, los modelos ajustados

no tuvieron un buen desempefio para estimar la DQOFB de otros conjuntos de muestras.

De nuevo, esto puede atribuirse de manera hipotética a la variabilidad en la composicion
de las aguas residuales, que no podrian ser representadas correctamente por una sola

base de espectros.

El comportamiento de los modelos en esta parte de la validacién se ilustra en las graficas
de valores estimados frente a medidos, y los correspondientes valores de R* y s
obtenidos.
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Figura 3.16. Valores de la DQOFB estimados con el modelo CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT_UVO
frente a valores medidos por el método de Mamais, en 24 muestras tomadas en febrero-marzo de 2009 en
la PPT.
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Figura 3.17. Valores de la DQOFB estimados con el modelo CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT _ISO frente

a valores medidos por el método de Mamais, en 24 muestras tomadas en febrero-marzo de 2009 en la PPT.

La observacién de las figuras 3.16 y 3.17 indican claramente una dispersion excesiva de
los datos estimados respecto a su modelo de regresion lineal simple. En un ajuste de
regresion simple como éste, un modelo de estimacion ideal deberia tener una ordenada
en el origen nula, una pendiente igual a la unidad y un coeficiente de determinacion R*=1.
Como se observa en las figuras 3.17 y 3.18 las regresiones de valores estimados frente a
medidos no cumplen con ninguno de esos requisitos: las ordenadas en el origen no son
nulas (29.4 + 18.8 mg/L y 15.6 + 13.7 mg/L, intervalos de confianza al 95%); las
pendientes no son la unidad (0.72 + 0.21 y 0.46 + 0.15) y los R?, aunque son indicativos
de una importante correlacion, son demasiado bajos para un método analitico (0.707 y
0.694).

De nuevo hay que concluir que, si bien en la calibracién se obtuvieron algunos modelos
con valores buenos o aceptables de linealidad, precision, y limites de deteccion y
cuantificacion, los modelos obtenidos mostraron baja o muy baja reproducibilidad y
exactitud, y no fueron capaces de estimar con calidad analitica las DQOFB de dos

conjuntos de muestras diferentes a las utilizadas en la obtencién y calibracion de los
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CAP. 3 DETERMINACION DE LA DQOFB POR EL METODO DE
DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

modelos. Se puede plantear la hipotesis de que la variabilidad propia de la composicion
de las aguas residuales no permite que la DQOFB pueda ser estimada correctamente

para la mayor parte de muestras no empleadas en la calibracion.

Indicar que los valores de R? de validacion obtenidos, aunque descartan por el momento
la aplicacion analitica de estos métodos, si indican una importante correlacion de los
espectros de UV y UV-Vis de las muestras de agua residual con la DQOFB de Mamais de

las mismas.
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Conclusiones y recomendaciones

La estimacion de la fraccion facilmente biodegradable de la DQO en aguas residuales de San
Luis Potosi por el método de desconvolucion de espectros de Thomas et al. (1996) y las
modificaciones propuestas para su valoracion que se han mostrado en el presente proyecto de

investigacion lograron las siguientes conclusiones:

1. La validacion del método analitico de la determinacion de la DQO permitié estimar con
certeza la reproducibilidad de la técnica. Los resultados obtenidos para el LC y el LD fueron
adecuados tanto para los afluentes de agua residual como para los efluentes de la planta,
logrando asi pueden cuantificar todas las muestras. El parametro de linealidad para las

curvas de alto y bajo rango fue excelente (R=0.999) en ambos casos.

2. El método de desconvolucién de espectros fue aplicado en dos distintas campafias de
muestreo; la primera de mayo-julio 2008, se obtuvieron 40 muestras de AR, con el objetivo
de desarrollar distintas bases de espectros de referencia (ER) y calibrar los modelos
generados, que fueron evaluados para longitudes de onda tanto del UV como del UV-Vis,
conjuntando ambas PTAR y separandolas para estimar exclusivamente la PPT y el TTV con
la finalidad de obtener ajustes mas precisos. En el segundo muestreo se obtuvieron 48
muestras de la PPT para validar los modelos generados contra datos independientes

obtenidos en otra época del afio y obtener ademas la exactitud del método.

3. Se obtuvieron 9 bases de ER para el modelo B1l, con el cual se efectuaron 350
desconvoluciones distintas, a través de las cuales se pudo estimar una minima mejoria en el
espectro UV a comparacion del UV-Vis. Como reporta Gonzalez et al. (2007), la absorbancia
de algunas sustancias organicas en la gama de UV visible es muy débil para las
concentraciones generalmente encontradas en el agua y aguas negras, incluso algunas de
dichas sustancias no absorben, aun en la alta concentracion. Debido a que un espectros UV
es mas rapido de adquirir que un espectro UV-Vis, se concluye que es mejor emplear el

espectro UV, ya que no se obtienen mejores resultados empleando el UV-Vis.

4. Fue evaluado un segundo modelo para el cual se desarrollaron 6 bases B2, el cual estima de
forma directa la DQOFB vy al igual que las bases del modelo B1, se ajustaron bases de ER
para ambas PTAR, parala PPTyel TTV.
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5. El paso inicial de desconvolucidn, efectuado por una primera RLM de los espectros, para los
modelos B1 y B2 arrojaron resultados de linealidad (R? mayor de 0.999 y precisién (error
estandar) menor de 0.1, que segun Thomas et al. (1996) correlacionan con buenos ajustes

en desconvolucion.

6. Los modelos espectroscopicos de estimacion de la DQOFB presentaron en la calibracion
calidades de ajuste muy variadas, desde modelos con una elevada linealidad (con valores a
0.98 para el R? de valores estimados frente a medidos) a modelos con una baja linealidad,
con valores de este R? inferiores a 0.1. Igualmente ocurrié con la precisién obtenida en la
calibracion, con modelos que presentaron errores estandares de 12 mg/L, que seria un valor
aceptable, ya que el método de referencia de la DQOFB tiene un error estandar de 7.1 mg/L,

mientras la mayoria tuvieron errores mucho mas elevados, hasta de 80 mg/L.

7. En general, los modelos B1 presentaron mejor ajuste que los modelos B2. Ello indica que el
esfuerzo experimental adicional que implica obtener el espectro de referencia SR4, (DQOFB)
no conduce a modelos de estimacién mas ajustados. Ciertamente, Thomas y Cerda (2007)
indican que debe restringirse el nimero de variables a, como maximo, 5, porque debido a la
colinealidad de espectros es dificil mejorar ajustes con mas variables. Para obtener el
espectro Sgrso hubo que emplear 6 variables. Este espectro no resultd suficientemente

especifico para justificar el empleo de las 6 variables.

8. Los modelos de estimacion que emplearon soélo los componentes que tedricamente pueden
contribuir a la DQOFB (modelos bsbs y bsgbs) presentaron también pobres ajustes en la
calibracion. El mejor desempefio de los modelos bibs, que incluyen 4 6 5 componentes
puede interpretarse como que la separacion de componentes no es adecuada en la filtracion
fraccionada y en las bases de espectros resultantes. Es decir, que una parte de la DQOFB
queda repartida entre la materia coloidal y la materia suspendida (ademas de los
componentes solubles), por lo que fue necesario incluir estos componentes en los modelos

de estimacion.

9. Los modelos de estimacion comunes a las dos plantas presentaron en general pobres
ajustes en la calibracién, por lo que se recurri6 a modelos especificos de planta, que
presentaron en general mejores ajustes. Los modelos de la PPT presentaron mejores ajustes
gue los del TTV, considerandose que puede deberse a las descargas industriales que recoge
el colector del TTV.

10. Respecto a la filtracién fraccionada, los modelos UVO e IS0 (filtracién por 0.8 um y por 0.45
um) fueron en general casi iguales 0 algo mejores en su ajuste de calibracién que los

modelos UV1 e IS1 (filtracién por 0.8 um y coagulacién-filtracion de Mamais). Ello implica
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que el esfuerzo experimental adicional y las correcciones matematicas requeridas de los
espectros por el efecto de los reactivos empleados en el método de Mamais no se justifican
con los resultados obtenidos, por lo que la filtracion por 0.45 um deberia mantenerse o,
alternativamente, aplicar una filtracion a través de membranas de 0.1 um, que no

introducen reactivos que puedan distorsionar los espectros.

11. Un reducido niimero de modelos de estimacién presenté en la calibracién valores de R? y
error estdndar aceptables para este tipo de técnicas de desconvoluciéon. Fueron modelos
especificos de planta (mejores los del PPT que los del TTV), del tipo B1, del tipo blb4,
basados unos en bases UVO e IS0, otros en bases UV1 o IS1. Otros fueron modelos como
los mencionados pero empleando bases de espectros depuradas, en las que los espectros

mas discrepantes del conjunto no se consideraron para obtener los espectros de referencia.

12. Para este conjunto de modelos que presentaron valores aceptables de R? y s se estudi6
mas a detalle su precision, los limites de deteccion y cuantificacién, obteniéndose valores
buenos o aceptables de estos parametros: intervalos de confianza al 95% en torno a los
+20 mg/L par la estimacion de la DQOFB, LD de 26-31 mg/L (en el método de referencia es
LD=17 mg/L), LC de 41-48 mg/L, siendo de 29 mg/L en el método de referencia. El intervalo
de DQOFB en la PPT es de 30-185 mg/L, por lo que se podria analizar la mayor parte del
intervalo de DQOFB.

13. Sin embargo, para el conjunto mencionado de mejores modelos calibrados, la repetibilidad
fue mala, con valores de desviacion estandar relativa entre 41% y 82%, lo que no se
considera aceptable. Ello indica que diferentes conjuntos de muestras de las mismas
plantas tomadas en la misma época del afio aguas dan lugar a modelos de regresion lineal

distintos.

14. Dos de los mejores modelos de estimacién en términos de R y s fueron contrastados
contra 24 muestras obtenidas en otra época del afio (febrero-marzo de 2009) y se observé
una exactitud muy deficiente y variable (67-284% para el modelo UV y 33-171% para el
modelo UV-Vis), por lo que se concluy6 que aunque estos modelos presentaban ajustes de
calibracion aceptables (linealidad, precision, LD y LC), no eran capaces de explicar la
DQOFB de la mayoria de muestras no incluidas en el proceso de calibraciéon. Estos
resultados invalidan estos modelos para la estimaciéon de la DQOFB con calidad analitica y
confirman los pobres resultados de repetibilidad. Esto puede atribuirse de manera hipotética
a la variabilidad en la composicion de las aguas residuales, que no podrian ser

representadas correctamente por una sola base de espectros.
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15.

16.

17.

18.

Dentro de las causas de variabilidad de las aguas residuales debe incluirse el efecto de la
lluvia y de las descargas industriales al drenaje, especialmente en el TTV. La determinacion
de las bases de espectros se hizo parcialmente en periodote lluvias, lo que pudo influir en la
baja reproducibilidad de los modelos. Sin embargo, modelos generados en época de estiaje
probablemente no servirian para periodos de lluvias que, en el lugar de estudio ocupan de

junio a septiembre e incluso mas alla de septiembre.

Es relevante mencionar, que la estimacién del método de desconvolucion de espectros
puede requerir de la comparacién con métodos tradicionales como son los respirométricos,
para dotar al laboratorio de este equipo de investigacion, que se describe en los Anexos

3.7 y 3.8 donde se explica su funcionamiento.

Para estimar la DQO facilmente biodegradable es necesario tomar en cuenta el parametro
de la DBOs, que puede ayudar a validar el método y sin embargo no fue contemplada en el
proyecto, aunque dicho parametro aportaria parte del conocimiento esencial de la
contaminaciéon organica presente en las muestras de agua residual, el cual deduce el
oxigeno consumido por los microorganismos, facilitando de igual manera la relacion de la

determinacion de la DQOFB a través del método respirométrico.

No se pudieron demostrar las dos hipétesis de esta investigacion.

Recomendaciones.

1. Se sugiere de generar nuevamente las bases de ER en un periodo de sequia, para que
las lluvias no puedan afectar las muestras de AR, enfocandose principalmente en la
PPT, que por la caracteristicas de sus descargas de aguas residuales domésticas hace
factible la caracterizacion de sus aguas. En caso de detectarse que deben emplearse
dos o tres bases de espectros diferentes, podria disefiarse un método que a partir del
espectro de la muestra (y de otros factores como la meteorologia) identificara primero
qué base de espectros y modelo de estimacion hay que aplicar, y luego estimara la

DQOFB con ese modelo.

2. Probar algunos métodos mateméticos o estadisticos distintos para la estimacion de la
DQO facilmente biodegradable, que al ser un parametro complejo requiere de estimarse
con una mayor exactitud. Se requeriria una revision mas profunda de los modelos
empleados en el andlisis de otros parametros, como modelos no lineales, modelos de

eliminacion de interferencias, etc.
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Anexo 2.1

Resultados de la validacion de la DQO

La validacién de un método analitico es un proceso de evaluacién sistematico que se

adopt6 para demostrar que el método de la DQO cumple con los requisitos necesarios

para incorporarlo a la rutina del laboratorio y comprobar que se esta desarrollando de

manera adecuada en la aplicacion de nueva una técnica (método de Mamais), en el

LITAR.

Tabla 1. Datos para la curva de calibracién de alto rango.

Muestra | mg de O2 | Absorbancia | Promedio de Abs
Blanco 0
Blanco Rx 0.00 0.05 0.05
50 0.0177
50 0.125 0.0180 0.0189
50 0.0210
100 0.0396
100 0.25 0.0420 0.0409
100 0.0410
200 0.0793
200 0.50 0.0783 0.0803
200 0.0833
300 0.1183
300 0.75 0.1203 0.1202
300 0.1220
400 0.1547
400 1.00 0.1573 0.1574
400 0.1603
500 0.1947
500 1.25 0.1983 0.1990
500 0.2040
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ANEXO 2.1. RESULTADOS DE LA VALIDACION DEL METODO DE LA
DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

Grafico de Validacion de Alto Rango.
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Figura 1. Curva de calibracion de alto rango.

Tabla 2. Datos para la curva de calibracion de bajo rango.

Concentracion absorbancias ,Ebls Absorbancia| mg O2/L
Blanco 0.291 0 0

0.272 0.019

15 0.273 0.018 0.018 0.0125
0.273 0.018
0.21 0.081

30 0.211 0.080 0.080 0.075
0.211 0.080
0.17 0.121

45 0.17 0.121 0.121 0.1125

0.171 0.120
0.126 0.165
60 0.126 0.165 0.165 0.15
0.125 0.166
0.085 0.206

75 0.087 0.204 0.205 0.1875
0.085 0.206
0.05 0.241

90 0.05 0.241 0.241 0.225

0.051 0.240
——
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Figura 2. Curva de calibracion de bajo rango.
Tabla 3. Datos para el calculo delos LDy LC.
Alto rango Bajo rango
Muestra | Absorbancia Muestra | Absorbancia

1 0.006 1 0.0292

2 0.005 2 0.0295

3 0.006 3 0.0298

4 0.006 4 0.0296

5 0.005 5 0.0294

6 0.005 6 0.0298

7 0.006 7 0.0295

8 0.006 8 0.0295

9 0.005 9 0.0294

10 0.006 10 0.0297

Promedio 0.0056 Promedio 0.0295

Repetibilidad Desv. Est. 0.00051 Desv. Est. 0.00019
Limite de deteccién yg + 3Sg 17.9 mg/L Ve + 3ss 7.4 mg/L
Limite de cuantificaciéon yg + 5Sg 20.6 mg/L yg + 5Sg 7.55 mg/L

————————————————————————————————————
Diaz Rosales Patricia 113

Anexo 2.1. Validacion del método de la DQO




ANEXO 2.1. RESULTADOS DE LA VALIDACION DEL METODO DE LA
DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

Tabla 4. Datos para la evaluacion de la repetibilidad en el alto rango.

Concentracion Curval Curva 2 Curva 3 Promedio Desviacion %
(mgl/L) y=0.156x - y=0.0118x - y=0.1618x + (mg/L) Estandar RSD
0.000002 0.02 0.0009 (mg/L)
50 51.211 50.022 53.448 51.560 1.740 3.37%
100 103.253 101.315 102.152 102.240 0.972 0.95%
200 204.667 202.544 201.786 202.999 1.493 0.74%
300 302.994 301.848 303.515 302.786 0.853 0.28%
400 401.725 400.188 401.478 401.130 0.825 0.21%
500 502.815 501.567 503.665 502.682 1.055 0.21%
PROMEDIO %RSD
0.96%
Tabla 5. Datos para la evaluacién de la repetibilidad en el bajo rango.
Concentracion Curval Curva 2 Curva3y Promedio Desviacion %
(mg/L) y=1.0205x + y=1.0041x + =1.0167x + (mg/L) Estandar RSD
0.0087 0.0073 0.0023 (mgl/L)
5 14.987 15.754 15.872 15.538 0.481 3.09%
10 30.689 32.438 31.738 31.622 0.880 2.78%
30 46.875 45.623 45.543 46.014 0.747 1.62%
50 61.456 62.375 60.785 61.539 0.798 1.30%
70 75.325 77.256 76.143 76.241 0.969 1.27%
90 92.643 91.345 90.623 91.537 1.024 1.12%
PROMEDIO %RSD
1.86%

e —
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ESTIMACION DE LAS FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO m
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Anexo 3.1

Procesamiento inicial de los espectros

Antes de la obtencién de los espectros de referencia la desconvolucion, se requiere
reordenar los datos de longitud de onda y absorbancia de cada espectro adquirido
mediante el espectrofotémetro Varian del laboratorio. Estes Los datos de cada espectro
estdn ordenados de mayor a menor longitud de onda, abarcando de 900 a 200 nm.
Ademas, las longitudes de onda presentan un nimero elevado de decimales y requieren
su redondeo. Por otro lado, como se va a trabajar con el espectro UV (se tomé 205-330
nm) y UV-Vis (se tomd 205-750 nm), por lo que se requiere extraer estas secciones del
espectro original. Ademas, cada muestra puede tener un grado diferente de dilucién, lo
gue podria interferir en las operaciones de suma o resta de espectros requeridas para
obtener los espectros de referencia. Debido a esto, se requiere obtener los espectros
ideales de la muestra sin diluir, que se calculan dividiendo cada espectro por su factor de
dilucion. La Figura 1 resume los aspectos del manejo de espectros, que se detalla en los

apartados siguientes.

Espectro original

= 900-200nm

= Orden de mayora menom,
=X noredondeadas

}

Redondear el espectro
original: 205 - 900nm

!

Extraer espectro UV Extraerespectro
(205-330nm) UV-VIS (205-750nrm)
Corregirporfactor [ Guardararchivo
de dilucion —"‘I pf desconvolucion

}

Guardar archivo
“sin diluir procesar

Figura 1. Procesamiento previo de espectros.

———————————————————————————————————————
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A ANEXO 3.1. PROCESAMIENTO INICIAL DE ESPECTROS amblentalos

1. Redondeo de longitudes de onda, reordenacién del espectro

Las longitudes de onda seleccionadas para operar matematicamente con los espectros
son enteras. Sin embargo, el espectrofotometro genera espectros en los que cada
longitud de onda aparece con un numero elevado de decimales, aunque representando
nameros muy préximos a los enteros. Para evitar problemas en el proceso matematico de
los espectros, estas longitudes de onda se redondearon a nimeros enteros. Se entiende
que no se programé el espectrofotdbmetro para obtener longitudes fraccionarias. Por otro
lado, el espectrofotdmetro genera una tabla [A, A] que inicia en 900 nm y desciende hasta
200 nm. Aunque se podria trabajar con este espectro, lo normal es manejar y representar
espectros en que la A aumenta y no disminuye, por lo que se procedié a reordenar la tabla

en orden ascendente.

1.1. Procedimiento pararedondear y reordenar espectros en Excel

Se copian los archivos CSV del muestreo y se colocan juntos en una carpeta y a cada
uno se le hacen las siguientes operaciones:
1. Abrir el espectro (archivo *.CSV) con Excel.
Insertar una columna vacia a la izquierda de la columna de longitudes de onda
En esta columna se recalculan las longitudes de onda mediante la férmula:
=redondear(b1,0)

donde se supone que bl sea la celda donde se encuentra la longitud de onda de
900 nm. Se copia y pega la féormula en la toda la columna a la izquierda de los

valores originales de longitud de onda.

4. Copiar todos los valores redondeados de la longitud de onda, y pegarlos sobre si
mismos como valores (“Pegar valores”).

5. Eliminar la columna original de longitudes de onda.

6. Para ordenar el espectro de menor a mayor longitud de onda, marcar el rango con
datos de las dos columnas (lambda y absorbancia). A continuacion, ordenar en
orden ascendente. El resultado es que se invertira la tabla, iniciando ahora en 200
nm y terminando en 900.

7. El archivo se guardara con el mismo nombre y extensién CSV original.

Estimacion de la fraccion facilmente biodegradable de la demanda

guimica de oxigeno en aguas residuales municipales por el método Diaz Rosales Patricia 116
de desconvolucién de espectros



ESTIMACION DE LAS FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO e
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

2. Extraccion de los espectros UV y UV-VIS de los archivos originales y obtencion

de espectro “sin diluir”

Sobre la copia los espectros redondeados y reordenados se procede a extraer dos

fracciones del espectro original: a) la fraccibn UV empleada en Thomas et al. (1996) y

Escalas et al. (2003) de 205 — 330 nm, y b) la fraccion UV-VIS, que comprende el
intervalo 205 — 750 nm.

2.1. Procedimiento de extracciéon de los espectros UV y UV-Vis y correccién por la

dilucion

1. Abrir el archivo del espectro redondeado.

2. Guardar como archivo CSV con el nombre extendido, afadiendo “_UV” al final del
nombre original. Ejemplo:

20080520_AFL_S00_d1-4.csv — 20080520 _AFL_S00_di1-4_UV.csv

3. Eliminar todas las filas que no correspondan a las longitudes de onda 205 — 330
nm.

4. Guardar.
Introducir el texto “fD” en celda D1

6. Introducir el valor del factor de dilucién en celda E1 (si es 1 a 4, introducir 0.25,
que es 1/4).

7. En la columna C, calcular las absorbancias teéricas de la muestra sin diluir
C1=B1/E1.

8. Copiar y pegar la columna C sobre si misma, como “pegar valores”.

9. Eliminar columna B

10. “Guardar como”, afladiendo _sindil al final del nombre del archivo. Ejemplo:

20080520 AFL_S00_d1-4_UV.csv — 20080520 AFL_S00_d1-4 UV._sindil.csv
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ANEXO 3.1. PROCESAMIENTO INICIAL DE ESPECTROS

11.
12.

13.

14.

15.
16.
17.

18.

19.

20.
21.

Cerrar el archivo.

Abrir de nuevo al archivo completo redondeado (siguiendo con el ejemplo:
20080520_AFL_S00_d1-4.csv).

Guardarlo como archivo CSV con un nombre extendido, afiadiendo “_IS” al final

del nombre. Ejemplo:

20080520 _AFL_S00_d1-4.csv —> 20080520 AFL_S00_d1-4_IS.csv

Eliminar todas las filas que no correspondan a las longitudes de onda 205 — 750

nm.
Guardar.

Introducir el texto “fD” en celda D1

Introducir el valor del factor de diluciéon en celda E1 (si es 1 a 4, introducir 0.25,
que es 1/4).

En la columna C, calcular las absorbancias teéricas de la muestra sin diluir

C1=B1l/E1.
Copiar y pegar la columna C sobre si misma, como “pegar valores”.
Eliminar columna B

“Guardar como”, afiadiendo _sindil al final del nombre del archivo. Ejemplo:

20080520 _AFL_S00_d1-4_IS.csv — 20080520 _AFL_S00_d1-4_IS_sindil.csv

22.

Cerrar el archivo.

Una vez completado el proceso, se agrupan los espectros UV en una carpeta y los

espectros UV-VIS en otra. Siempre se conserva el archivo del espectro original, tanto en

la maquina del espectrofotometro como en la computadora de trabajo.
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Anexo 3.2

Modelos calibrados

- : . o No de

Cdédigo de calibracion Base de ER | Coeficientes muestras Rango
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1_UVO Bl biba 40 uv
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1_UVO Bl bibs 32 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_UVO Bl bibs 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_UVO Bl bib4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1_UVO B1.1 bibg 40 uv
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1_UVO B1l.1 bib4 32 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1_UVO B1l.1 bibg4 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_UVO B1.1 bibg 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1_UV1 Bl bib4 40 uv
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1_UV1 Bl bibg 32 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_UV1 Bl bibg 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_UV1 Bl bib4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1_UV1 B1.1 bibg 40 uv
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1_UV1 B1l.1 bib4 32 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1_UV1 B1l.1 bibg4 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_UV1 B1.1 bibg 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1_ISO Bl bib4 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1_1S0O Bl bib4 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_IS0O Bl bib4 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_ISO Bl bib4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1_1SO B1.1 bib4 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1_1SO B1l.1 bibg4 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1_1SO B1l.1 bib4 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_1SO B1.1 bib4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1_IS1 Bl bib4 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1_IS1 Bl bib4 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_IS1 Bl bib4 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_IS1 Bl bibg4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1_IS1 B1.1 bib4 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1_IS1 B1l.1 bibg4 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1_IS1 B1l.1 bib4 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_IS1 B1.1 bib4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1_UVO Bl bsba 40 uv
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1_UVO0 B1 bsbs 32 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_UVO Bl bsba 24 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_UVO0 Bl bsba 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1_UVO B1.1 bsba 40 uv
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1_UVO B1.1 bsbs 32 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_UVO0 B1.1 bsba4 24 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_UVO B1.1 bsba 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1_UV1 B1 bsba4 40 uv
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1_UV1 B1 bsbs 32 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_UV1 Bl bsba 24 uv
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ANEXO 3.2. DISTINTOS MODELOS CALIBRADOS

Cddigo de calibracion Base de ER | Coeficientes No de Rango
muestras

CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_UV1 Bl bsba 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1_UV1 B1l.1 bsbs 40 uv
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1_UV1 B1.1 bsbs 32 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_UV1 B1.1 bsba 24 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_UV1 B1.1 bsbs 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1_1S0 Bl bsba 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1_IS0O Bl bsba 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_1S0 Bl bsbs 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_IS0O Bl bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1_1SO B1l.1 bsba 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1_IS0 B1.1 bsbs 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_1SO B1.1 bsba 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_ISO B1.1 bsbs 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1_1S1 Bl bsba 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1_IS1 Bl bsbg4 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_1S1 Bl bsbg 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_IS1 Bl bsbg4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1_IS1 B1.1 bsbg 40 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1_IS1 B1.1 bsbg 32 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_IS1 B1l.1 bsba 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_IS1 B1.1 bsbg 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_PPT_UV0 B1 PPT bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_PPT_UVO0 B1 PPT bibg4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_TTV_UVO B1 TTV bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_TTV_UVO B1 TTV bib4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_TTV_UVO B1 TTV bib4 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_PPT_UV0 B1.1_PPT bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_PPT_UVO B1.1 PPT bibg4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_TTV_UVO B1.1 TTV bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_TTV_UVO B1.1 TTV bibg4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1_TTV_UVO B1.1 TTV biba 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_PPT_UV1 B1 PPT bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_PPT_UV1 B1 PPT bibg4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_TTV_UV1 Bl TTV bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_TTV_UV1 B1 TTV bib4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_TTV_UV1 B1L TTV bibg4 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_PPT_UV1 B1.1 PPT bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 PPT UV1 B1.1 PPT bibg4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_TTV_UV1 B1.1 TTV bibg4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_TTV_UV1 B1.1 TTV bib4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 TTV_UV1 B1.1 TTV bibg4 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_PPT IS0 B1 PPT biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_PPT_ISO B1 PPT biba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_TTV_ISO B1_TTV biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_TTV_ISO B1 TTV biba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_TTV_ISO B1 TTV bibs 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_PPT_ISO B1.1_PPT biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_PPT_ISO B1.1 PPT biba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_TTV_ISO B1.1 TTV biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_TTV_ISO B1.1 TTV biba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1_TTV_ISO B1.1 TTV bibs 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_PPT_IS1 B1_PPT biba 8 UV-Vis

|
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Cddigo de calibracion Base de ER | Coeficientes No de Rango
muestras

CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_PPT_IS1 B1 PPT biba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_TTV_IS1 B1L TTV biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_TTV_IS1 Bl TTV bibs 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_TTV IS1 B1 TTV biba 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_PPT_IS1 B1.1 PPT bibs 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_PPT_IS1 B1.1 PPT biba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1_TTV_IS1 B1.1 TTV bibs 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_TTV_IS1 B1.1 TTV bibs 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 TTV_IS1 B1.1 TTV bibs 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_PPT_UV0 Bl _PPT bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_PPT_UVO B1_PPT bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_TTV_UVO B1L TTV bsbs 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_TTV_UVO Bl TTV bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_TTV_UVO B1L TTV bsbg4 24 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_PPT_UVO B1.1_PPT bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_PPT_UV0 B1.1_PPT bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_TTV_UVO B1.1 TTV bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_TTV_UVO B1.1 TTV bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_TTV_UVO B1.1 TTV bsby4 24 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_PPT_UV1 B1 PPT bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_PPT_UV1 Bl _PPT bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_TTV_UV1 B1L TTV bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_TTV_UV1 B1L TTV bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_TTV_UV1 Bl TTV bsbg 24 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_PPT_UV1 B1.1 PPT bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_PPT_UV1 B1.1_PPT bsby4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_TTV_UV1 B1.1 TTV bsby4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_TTV_UV1 B1.1 TTV bsba 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_TTV_UV1 B1.1 TTV bsbg4 24 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_PPT IS0 B1 PPT bsba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_PPT_ISO B1 PPT bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_TTV_ISO Bl TTV bsba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_TTV_ISO B1L TTV bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_TTV_ISO Bl TTV bsba4 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_PPT_ISO B1.1 PPT bsba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_PPT IS0 B1.1 PPT bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_TTV_ISO B1.1 TTV bsb, 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_TTV_ISO B1.1 TTV bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_TTV_ISO B1.1 TTV bsba 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_PPT_IS1 B1 PPT bsba4 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_PPT_IS1 B1 PPT bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1_TTV_IS1 B1 TTV bsba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1_TTV_IS1 Bl TTV bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1_TTV_IS1 B1 TTV bsbs 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_PPT_IS1 B1.1 PPT bsba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_PPT_IS1 B1.1_PPT bsbs 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1_TTV_IS1 B1.1 TTV bsbs 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_TTV_IS1 B1.1 TTV bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_TTV_IS1 B1.1 TTV bsbs 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT_UV0 BPPTM2 biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT_UV1 BPPTM2 biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT _ISO BPPTM2 biba 8 UV-Vis
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ANEXO 3.2. DISTINTOS MODELOS CALIBRADOS

Cddigo de calibracion Base de ER | Coeficientes No de Rango
muestras

CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT _IS1 BPPTM2 biba 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _UVO0 BPPTM2 bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _ISO BPPTM2 bsbs 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _UV1 BPPTM2 bsbs 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT _IS1 BPPTM2 bsbs 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-BTTVM2_TTV_UVO BTTVM2 bibs 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-BTTVM2_TTV_UV1 BTTVM2 bibs 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-BTTVM2_TTV_ISO BTTVM2 bibs 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-BTTVM2_TTV_IS1 BTTVM2 biba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-BTTVM2_TTV_UVO BTTVM2 bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-BTTVM2_TTV_UV1 BTTVM2 bsbg4 16 uv
CAL-2M-FB-b3b4-16-BTTVM2_TTV_ISO BTTVM2 bsba 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-16-BTTVM2_TTV_IS1 BTTVM2 bsbs 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-BTTVM2_TTV_UVO BTTVM2 bib4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-BTTVM2_TTV_UV1 BTTVM2 bibg4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-BTTVM2_TTV_ISO BTTVM2 bibg 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-BTTVM2_TTV_IS1 BTTVM2 bib4 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-BTTVM2_TTV_UVO BTTVM2 bsbg4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-BTTVM2_TTV_UV1 BTTVM2 bsby4 8 uv
CAL-2M-FB-b3b4-8-BTTVM2_TTV_ISO BTTVM2 bsbg4 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b3b4-8-BTTVM2_TTV_IS1 BTTVM2 bsbg 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-24-B2_UV1 B2 bib4 24 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_UV1 B2 bibg4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-24-B2_1S1 B2 bibg 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_IS1 B2 bib4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b40b4-24-B2_UV1 B2 bagbs 24 uv
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_UV1 B2 bagbs 16 uv
CAL-2M-FB-b40b4-24-B2_IS1 B2 baoba 24 UV-Vis
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_IS1 B2 D4ob4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_PPT_UV1 B2 _PPT bibg4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_TTV_UV1 B2 _TTV bibg4 8 uv
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_TTV_UV1 B2_TTV bib4 16 uv
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1_PPT IS1 B2 _PPT bibg4 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_TTV_IS1 B2 TTV bib4 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_TTV_IS1 B2 TTV bib4 16 UV-Vis
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_PPT_UV1 B2 _PPT bagbs 8 uv
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_TTV_UV1 B2 TTV Daob4 8 uv
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_TTV_UV1 B2 TTV bagb4 16 uv
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_PPT_IS1 B2 _PPT baghs 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_TTV_IS1 B2 TTV D4ob4 8 UV-Vis
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_TTV_IS1 B2 TTV bagbs 16 UV-Vis

—
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL
METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Anexo 3.3

Resultados de las calibraciones del modelo B1

» _ 3 R modelo s modelo R‘ estimados
Codigo de calibracion b, b, bs b, L multivariable frente a
multivariable .
(mg/L) medidos
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1 UVO 14.1193 32.0929 -1.3541 -92.2636 0.921 33.4 0.848
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1 UVO 14.4376 20.8812 6.19 -1.8144 0.944 27.1 0.905
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1 UVO 13.4362 42.8066 -10.7794 |-166.4889 0.933 42.1 0.610
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 UVO 14.3004 28.4738 -0.5488 -63.138 0.948 39.7 0.717
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1 UVO 12.6009 22.8614 9.4945 10.2556 0.914 34.8 0.837
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1 UVO 12.9968 24.8377 4,9394 31.0316 0.949 25.6 0.922
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1_UVO0 12.0817 23.1217 11.413 0.1152 0.918 46.6 0.520
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1_UVO 12.4321 26.3133 5.3764 23.2111 0.953 37.7 0.793
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1 _UV1 7.1915 -23.0012 68.0707 76.074 0.929 31.5 0.865
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1 UV1 8.4337 -16.3975 55.4603 110.8371 0.941 27.7 0.902
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1 UV1 5.6408 -29.0347 80.2071 29.3185 0.976 25.2 0.860
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 UV1 7.4271 -21.2723 66.6247 48.2252 0.984 22.1 0.914
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1 UV1 5.7807 -4.0565 63.9789 140.7478 0.949 26.9 0.894
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1 UV1 8.0456 -0.9169 51.5488 132.637 0.969 19.8 0.957
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 UV1 3.8346 -5.9721 72.5116 144.626 0.960 325 0.766
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 UV1 6.3863 -2.4291 59.4305 131.3228 0.979 25.1 0.897
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1 1S0 6.8585 12.4898 3.1163 25.0443 0.921 33.4 0.849
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1 1S0 7.2091 13.025 1.214 11.7258 0.912 33.9 0.852
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1_1S0 6.4945 9.9714 10.5146 23.4886 0.943 38.7 0.682
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 1S0 6.6722 8.7642 10.9014 14.5157 0.941 42.4 0.681
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1_1S0 6.8585 12.4898 3.1163 25.0443 0.921 33.4 0.849
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1_1S0 7.2091 13.025 1.214 11.7258 0.912 33.9 0.852
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ANEXO 3.3. RESULTADOS DE LAS CALIBRACIONES DEL MODELO B1

o . 3 R? modelo s modelo R” estimados
Cdédigo de calibracion b, b, bs b, Lo multivariable frente a
multivariable \
(mg/L) medidos

CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 1S0O 6.4945 9.9714 10.5146 23.4886 0.943 38.7 0.906
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 IS0 6.6722 8.7642 10.9014 14.5157 0.941 42.4 0.681
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1 1S1 6.9253 9.805 8.3992 -21.1637 0.914 34.8 0.841
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1 IS1 6.8965 8.3375 9.4102 -17.9262 0.906 35.0 0.846
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1 1S1 3.9636 2.7438 41.139 -30.5893 0.953 35.4 0.725
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 IS1 3.0907 -1.3481 49.7834 -12.4887 0.960 34.7 0.783
CAL-2M-FB-b1b4-40-B1.1 1S1 5.7807 -4.0565 63.9789 140.7478 0.949 26.9 0.906
CAL-2M-FB-b1b4-32-B1.1 1S1 8.0456 -0.9169 51.5488 132.637 0.969 19.8 0.957
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 1S1 3.8346 -5.9721 72.5116 144.626 0.960 32.5 0.766
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 1S1 6.3863 -2.4291 59.4305 131.3228 0.979 25.1 0.897
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1 UVO - - 68.1357 531.7094 0.528 79.1 0.268
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1 UVO0 - - 64.3319 557.3433 0.684 62.0 0.506
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 UVO - - 77.6377 552.2732 0.573 100.9 0.085
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 UVO - - 72.3807 580.051 0.729 83.9 0.202
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1 UVO - - 50.5027 236.5774 0.765 55.8 0.837
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1 UVO - - 44,7402 255.5176 0.787 50.8 0.641
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_UVO0 - - 53.3896 213.7671 0.781 72.4 0.165
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1_UVO0 - - 47.0548 239.9109 0.801 72.0 0.194
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1_UV1 - - 57.0811 145.5545 0.792 52.6 0.599
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1 UV1 - - 52.6029 206.465 0.791 50.5 0.648
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 UV1 - - 60.8331 91.0476 0.846 60.7 0.248
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 UV1 - - 57.5027 140.5682 0.840 64.6 0.256
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1 UV1 - - 71.7266 127.3094 0.915 33.6
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1 UV1 - - 68.8181 149.4699 0.920 31.2 0.892
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1 UV1 - - 74.053 105.7439 0.936 39.1 0.624
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 UV1 - - 72.4099 121.1025 0.944 38.2 0.700
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1 IS0 - - 36.2804 219.5601 0.752 57.4 0.525
CAL-2M-FB-b3h4-32-B1 IS0 - - 34.0499 220.7813 0.697 60.7 0.492
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 1S0O - - 40.5194 180.0021 0.795 69.9 0.113
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 IS0 - - 38.8123 186.717 0.748 81.2 0.069
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL
METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

s modelo | R®estimados

2
Cédigo de calibracion b, b, bs; b, R r'nod'elo multivariable frente a
multivariable .
(mg/L) medidos
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1_1S0 - - 36.2804 219.5601 0.752 57.4 0.525
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1 IS0 - - 34.0499 220.7813 0.697 60.7 0.492
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1_1S0 - - 40.5194 180.0021 0.795 69.9 0.113
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 IS0 - - 38.8123 186.717 0.748 81.2 0.069
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1 1S1 - - 57.711 37.2922 0.816 49.4 0.674
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1 1S1 - - 52.687 94,1428 0.787 50.9 0.664
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 1S1 - - 64.8944 27.6514 0.916 44.8 0.515
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 1S1 - - 62.1247 55.8531 0.900 51.0 0.468
CAL-2M-FB-b3b4-40-B1.1 IS1 - - 71.7266 127.3094 0.915 33.6 0.856
CAL-2M-FB-b3b4-32-B1.1 IS1 - - 68.8181 149.4699 0.920 31.2 0.892
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1 1S1 - - 74.053 105.7439 0.936 39.1 0.624
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 IS1 - - 72.4099 121.1025 0.944 38.2 0.700
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 PPT UVO 9.3555 9.3431 21.7836 83.0455 0.993 13.8 0.983
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 PPT UVO 12.2755 6.5068 12.4605 92.2919 0.990 9.4 0.985
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 TTV_UVO0 25.2868 -10.8136 43.8916 59.3752 0.995 17.4 0.972
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 TTV_UVO0 4.836 80.0273 -3.6236 -83.2551 0.963 37.0 0.753
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1 TTV UVO 9.2738 53.6633 19.6281 24,9723 0.951 31.6 0.895
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT UVO 10.1921 0.3006 21.9785 50.8034 0.996 12.4 0.976
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 PPT UVO 13.8431 1.6322 12.2911 73.8952 0.993 8.2 0.988
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 TTV UVO0 22.2008 17.5829 26.2281 -169.2903 0.997 13.8 0.979
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 TTV UVO 23.165 13.773 34.8066 -219.1966 0.959 38.8 0.777
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 TTV _UVO 21.654 14.3811 33.0587 -173.1155 0.954 30.7 0.901
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 PPT UV1 10.4704 4.7134 21.8761 61.7522 0.993 13.4 0.973
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 PPT UV1 13.0258 8.0991 11.9868 87.3282 0.992 8.6 0.987
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 TTV UV1 10.7254 -5.9412 52.872 34.2047 0.994 19.0 0.964
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 TTV UV1 5.6299 -32.9062 84.8865 18.1678 0.983 25.3 0.892
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1 TTV UV1 5.173 -27.0133 79.7816 130.8909 0.927 38.7 0.842
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT UV1 10.716 8.2058 17.0184 74.5502 0.992 14.4 0.971
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 PPT UV1 13.1293 7.8324 10.3265 96.3092 0.990 9.3 0.985
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ANEXO 3.3. RESULTADOS DE LAS CALIBRACIONES DEL MODELO B1

o . 3 R? modelo s modelo R® estimados
Cdédigo de calibracion b, b, bs b, Lo multivariable frente a
multivariable .
(mg/L) medidos
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 TTV UV1 9.7431 7.6718 48.3249 92.3789 0.994 195 0.972
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 TTV UV1 0.8815 -11.3409 87.6596 | 211.1053 0.967 35.3 0.784
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 TTV UV1 41117 -4.1716 72.4561 184.0322 0.957 29.8 0.907
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 PPT IS0 4,0518 1.0527 19.3471 39.5347 0.994 12.2 0.969
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1_PPT IS0 5.7996 2.8745 9.2676 70.0132 0.991 8.8 0.986
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 TTV_ IS0 7.2148 7.4359 24.8535 -0.9267 0.991 23.7 0.948
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 TTV IS0 5.9829 3.5995 33.2333 79.7801 0.984 24.7 0.901
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1 TTV IS0 7.0531 11.1854 10.7525 34.2989 0.929 38.1 0.850
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT IS0 40518 1.0527 19.3471 39.5347 0.994 12.2 0.969
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 PPT IS0 5.7996 2.8745 9.2676 70.0132 0.991 8.8 0.986
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 TTV IS0 7.2148 7.4359 24.8535 -0.9267 0.991 23.7 0.948
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 TTV IS0 5.9829 3.5995 33.2333 79.7801 0.984 24.7 0.901
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 TTV IS0 7.0531 11.1854 10.7525 34.2989 0.929 38.1 0.850
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 PPT IS1 4.7692 4.6727 14.3627 55.4725 0.993 13.3 0.962
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 PPT IS1 6.0537 5.7768 4.0615 75.7976 0.992 8.4 0.987
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1 TTV IS1 5.894 7.9435 32.3922 35.7153 0.990 25.2 0.946
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1 TTV IS1 4,7621 6.6985 40.1349 92.6524 0.984 24.5 0.903
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1 TTV IS1 7.8761 12.8238 6.2386 26.0873 0.930 38.1 0.849
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 PPT IS1 10.716 8.2058 17.0184 74.5502 0.992 14.4 0.971
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 PPT IS1 13.1293 7.8324 10.3265 96.3092 0.990 9.3 0.985
CAL-2M-FB-b1b4-8-B1.1 TTV IS1 9.7431 7.6718 48.3249 92.3789 0.994 19.5 0.972
CAL-2M-FB-b1b4-16-B1.1 TTV IS1 0.8815 -11.3409 87.6596 | 211.1053 0.967 35.3 0.784
CAL-2M-FB-b1b4-24-B1.1 TTV IS1 4.1117 -4.1716 72.4561 184.0322 0.957 29.8 0.907
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 PPT UVO - - 62.7395 | 223.3749 0.950 29.8 0.687
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 PPT UVO - - 55.7652 291.1265 0.856 33.1 0.783
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 TTV UVO0 - - 124.1266 | 915.7332 0.875 73.5 0.517
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 TTV_UV0 - - 131.9289 [ 891.9891 0.634 106.3 0.257
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 TTV_UVO - - 95.3744 | 740.1514 0.521 94.3 0.239
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 PPT UVO0 - - 44,6927 0.4627 0.983 17.6 0.891
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 PPT_UVO - - 70.3786 | 389.5727 0.893 57.5 0.430
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL
METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

s modelo | R®estimados

2
Cédigo de calibracion b, b, bs; b, R r'nod'elo multivariable frente a
multivariable .
(mg/L) medidos
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 TTV UVO0 - - 60.4283 458.2472 0.944 49.4 0.596
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 TTV_UVO - - 70.3786 389.5727 0.893 57.5 0.430
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1 TTV_UVO - - 68.705 386.8593 0.877 47.8 0.731
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 PPT UV1 - - 48.8006 -38.5593 0.976 20.5 0.925
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 PPT UV1 - - 44 5359 27.235 0.920 24.6 0.936
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 TTV UV1 - - 75.2729 407.5244 0.934 53.4 0.584
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 TTV UV1 - - 80.0968 334.2838 0.911 52.4 0.520
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 TTV UV1 - - 75.6335 362.4202 0.852 52.4 0.677
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 PPT UV1 - - 62.5367 87.1953 0.970 23.0 0.817
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 PPT UV1 - - 80.122 247.0929 0.951 38.9 0.683
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 TTV UV1 - - 76.7625 307.4306 0.976 32.3 0.824
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 TTV_UV1 - - 80.122 247.0929 0.951 38.9 0.683
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1 TTV_UV1 - - 79.2838 252.52 0.942 32.9 0.878
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 PPT IS0 - - 38.1569 -28.4105 0.981 18.3 0.898
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 PPT IS0 - - 32.0545 54,3077 0.899 27.7 0.903
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 TTV IS0 - - 48.0521 544,1466 0.889 69.2 0.299
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 TTV IS0 - - 43.186 493.4911 0.890 58.2 0.307
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 TTV IS0 - - 39.502 474.3183 0.828 56.5 0.628
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 PPT IS0 - - 38.1569 -28.4105 0.981 18.3 0.898
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 PPT IS0 - - 43.186 493.4911 0.890 58.2 0.307
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 TTV IS0 - - 48.0521 544.1466 0.889 69.2 0.299
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 TTV IS0 - - 43.186 493.4911 0.890 58.2 0.307
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1 TTV IS0 - - 39.502 474.3183 0.828 56.5 0.628
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 PPT IS1 - - 52.6691 -11.4077 0.985 16.2 0.909
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 PPT IS1 - - 44,9952 55.4584 0.912 25.8 0.912
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1 TTV IS1 - - 74.0647 245.9656 0.956 43.6 0.698
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1 TTV IS1 - - 78.0641 182.1773 0.957 36.5 0.726
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1 TTV IS1 - - 66.1785 109.0747 0.819 57.9 0.614
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 PPT IS1 - - 62.5367 87.1953 0.970 23.0 0.817
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ANEXO 3.3. RESULTADOS DE LAS CALIBRACIONES DEL MODELO B1

o . 3 R? modelo s modelo R” estimados
Cdédigo de calibracion b, b, bs b, Lo multivariable frente a
multivariable \
(mg/L) medidos
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 PPT IS1 - - 80.122 247.0929 0.951 38.9 0.683
CAL-2M-FB-b3b4-8-B1.1 TTV IS1 - - 76.7625 307.4306 0.976 32.3 0.824
CAL-2M-FB-b3b4-16-B1.1 TTV IS1 - - 80.122 247.0929 0.951 38.9 0.683
CAL-2M-FB-b3b4-24-B1.1 TTV IS1 - - 79.2838 252.52 0.942 32.9 0.878
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT UVO0 11.5337 4.0356 19.4709 -20.4872 0.994 12.9 0.964
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT UV1 10.0611 7.8319 19.7139 27.617 0.992 14.9 0.974
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_PPT IS0 4.0517 1.0527 19.3471 39.5347 0.740 12.2 0.969
CAL-2M-FB-b1b4-8-BPPTM2_ PPT IS1 4.20616 4.4222 19.7879 33.6645 0.737 14.1 0.962
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2 PPT UVO - - 61.0865 -191.204 0.775 29.9 0.722
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2_ PPT UV1 - - 62.5366 87.1952 0.798 23.0 0.285
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2 PPT ISO - - 38.15694 -28.4104 0.811 18.3 0.898
CAL-2M-FB-b3b4-8-BPPTM2 PPT IS1 - - 62.5366 87.1952 0.798 23.0 0.817
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ESTIMACION DE LAS FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS

RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Anexo 3.4
Resultados de las calibraciones del modelo B2

2 2

Cédigo de calibracion by bs bas bao b calontado s et ado
CAL-2M-FB-b1b4-24-B2_UV1 -4.3803 -76.0257 3.4014 248.5 29.3185 0.9760 55.2076 | 0.3603
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_UV1 -2.07978 | -63.6322 1.17164 265.5369 75.4569 0.93551 | 46.26495 | 0.6488
CAL-2M-FB-b1b4-24-B2_|S1 -5.3764 -48.7825 41.1390 181.9213 -30.5893 0.9529 453522 | 0.7248
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_IS1 4.7527 -38.4898 | 981.2604 144.0976 | -203.5929 | 0.91179 | 54.10903 | 0.1739
CAL-2M-FB-b40b4-24-B2_UV1 - - 80.2411 291.3668 91.0476 0.8458 59.1321 | 0.3470
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_UV1 - - -5.95589 178.772 -30.8541 0.91472 | 48.9396 | 0.5406
CAL-2M-FB-b40b4-24-B2_|S1 - - 84.7344 214.1820 97.7314 0.8958 54.3259 | 0.4178
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_IS1 - - 9.11983 34.5299 60.7192 0.79731 | 75.45183 | 0.1739
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_PPT_UV1 11.0917 -6.2036 -7.94932 -9.82644 143.8225 | 0.99714 | 20.0664 | 0.96.62
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_TTV_UV1 3.46447 | 28.2301 | -69.0373 | 91.03498 | 197.6615 0.9304 67.1013 | 0.6848
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_TTV_UV1 8.1416 -42.2255 64.3365 276.9977 88.1678 0.8867 457271 | 0.7987
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_PPT_IS1 5.10342 | 2.80677 | 126.0420 | 14.69829 | 59.16825 0.9946 23.8163 | 0.9713
CAL-2M-FB-b1b4-8-B2_TTV_IS1 578872 | 17.4668 | -10.15739 | 19.16331 | -18.04890 | 0.9902 25.1646 | 0.9457
CAL-2M-FB-b1b4-16-B2_TTV_IS1 8.7221 -46.3925 60.1349 251.6793 92.6524 0.8839 44.4523 | 0.8026
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_PPT_UV1 - - -58.39149 |22.3169619 | 257.537737| 0.9705 25.0045 | 0.8081
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_TTV_UV1 - - -131.7829 |144.934236|434.192604| 0.9165 57.3170 | 0.6484
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_TTV_UV1 - - 70.0968 198.5714 94.4438 0.8113 52.3876 | 0.6197

Anexo 3.4. Resultados de las calibraciones del modelo B2

Diaz Rosales Patricia 129




ANEXO 3.4. RESULTADOS DE LAS CALIBRACIONES DEL MODELO B2

Z Z
Cédigo de calibracion by bas bas bao b Calcilado s estifnado
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_PPT_IS1 i : 130.8949 | 40.7757 | -21.90326 | 09363 | 36.7751 | 0.563
CAL-2M-FB-b40b4-8-B2_TTV_IS1 : : 1012412 | 37.4976 | 149.8466 | 08811 | 784204 | 0.3431
CAL-2M-FB-b40b4-16-B2_TTV_IS1 i i 48.0641 | 250.6158 | 821573 | 0.7570 | 56.4653 | 0.7255
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Anexo 3.5

ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS
RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Resultados del modelo B1 del muestreo de validacion de febrero — marzo 2009

Linealidad basada en la

Precision basada en la

Limites de determinacion y
cuantificacion basados en

Repetibilidad entre
2 calibraciones del

calibracion calibracion la calibracion mismo periodo
| @ modelo | ¥ sstmaos | sooy [ hendege T 1o T e
Modelo validado - frente a modelo . S (yB+3sB) (yb+ 5sB) (RSD%)
multivariable medidos multivariable estimacion (mg/L) (mgl/L)
DQOFB (mg/L)
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2 UV0 0.992 0.988 8.2 +18.8 26.3 41.4 52.1%
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2 IS0 0.99 0.985 8.8 +20.4 28 44.2 77.6%
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2 UV1 0.99 0.985 9.3 +20.9 30.6 47.8 81.6%
VAL-FB-b1b4-16-PPTM2 IS1 0.991 0.986 9.3 +20.9 30.6 47.8 53.3%
VAL-FB-b1b4-16-TTVM2 UVO 0.956 0.742 40.6 + 343.6 33.7 49.9 60.7%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2 IS0 0.994 0.541 12.2 + 18.6 40.6 60 50.6%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2 UV0 0.994 0.964 12.9 +19.7 43.4 64.3 51.5%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2 IS1 0.993 0.459 14.1 +19.7 50.1 73 50.6%
VAL-FB-b1b4-8-TTVM2 IS0 0.995 0.965 18.6 +29.2 61.5 91.1 51.0%
VAL-FB-b1b4-8-PPTM2 UV1 0.992 0.982 14.9 +21.9 65.8 89.7 51.2%
VAL-FB-b1b4-8-TTVM2 UV1 0.994 0.937 18.9 +23.6 71.9 102.6 53.0%
VAL-FB-b1b4-8-TTVM2 IS1 0.995 0.965 17.9 +37.3 77.7 107.3 50.6%
VAL-FB-b1b4-8-TTVM2 UVO 0.997 0.937 18.9 + 35.9 88.6 135.1 52.6%
VAL-FB-b1b4-24-TTVM2_UVO0 0.954 0.901 30.7 +78.4 92.7 151.1 77.4%
VAL-FB-b1b4-24-TTVM2 UV1 0.957 0.907 29.8 +72.3 97.9 154.4 36.1%
VAL-FB-b1b4-24-TTVM2 IS1 0.957 0.907 29.8 +72.3 97.9 154.4 39.4%
VAL-FB-b1b4-16-TTVM2 IS1 0.967 0.784 65.8 +292.7 114.8 179.2 58.4%
VAL-FB-b1b4-16-TTVM2 UV1 0.967 0.77 35.3 +296.4 120 186.3 63.6%
VAL-FB-b1b4-16-TTVM2 IS0 0.984 0.901 24.7 +172.8 130.7 197 53.0%
VAL-FB-b1b4-24-TTVM2 IS0 0.929 0.41 38.1 +715 189.3 261.7 45.7%

1
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO EN AGUAS
RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Anexo 3.6
Resultados del modelo B2 del muestreo de validacion de febrero — marzo 2009

Linealidad basada en la Precisién basadaen la Lig:j;ist’iﬁgi?éi"gg‘sa;égg Eigﬁg?z;lci:?:r?eingeel
calibracion calibracion g en la calibracién mismo periodo
5 . Intervalo de
Modelo validado ij fnodeo A ferztrllrtnea; * Slin(gj%/.lla) confianza 95% (yBI-_l-ES)sB) (ybl; CS:SB) (RSD%)
medidos multivariable DQOFB (mglL) (mg/L) (mg/L)

VAL-FB-b1b4-16-PPT UV1 0.901 0.746 48.62 +58.1 80.4 127.8 71.6%
VAL-FB-b1b4-16-PPT IS1 0.911 0.787 49.36 +59.1 81.6 129.5 43.3%
VAL-FB-b1b4-8-TTV UV1 0.895 0.737 48.92 +63.4 91.9 142.5 43.0%
VAL-FB-b1b4-8-PPT UV1 0.926 0.756 28.00 + 58.5 93.3 109.7 41.6%
VAL-FB-b1b4-8-TTV IS1 0.895 0.769 47.89 +60.9 97.7 147.3 40.6%
VAL-FB-b1b4-8-PPT IS1 0.911 0.709 30.63 +56.3 124. 4 188.5 40.6%
VAL-FB-b1b4-24-TTV UV1 0.859 0.727 69.80 + 1445 127.9 151.8 36.1%
VAL-FB-b1b4-24-TTV IS1 0.853 0.724 69.78 + 154.5 127.9 154.4 39.4%
VAL-FB-b1b4-16-TTV IS1 0.867 0.585 75.80 +77.2 134.8 179.2 48.4% 'R
VAL-FB-b1b4-16-TTV UV1 0.863 0.569 75.25 +57.2 150.0 186.3 53.6% =

1
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

Anexo 3.7
Construccion de un respirometro para la
determinacion de la DQO facilmente biodegradable

por el método de Ekama et al. (1986)

1. Disefio del respirémetro

Este tipo de respirometro es de construccion simple y econémica, no requiere costosos
sistemas de aireacion o de recirculacion de liquidos. La Figura 1 muestra el esquema del
respirdmetro, donde se observa claramente que los reactores son dos matraces kitasato,
los cuales son homogenizados continuamente durante el proceso con ayuda de
agitadores magnéticos. La aireacion se efectla a través de pequefias bombas de
aireacion como las empleadas en las peceras (ELITE 802), que son gobernadas por los
oximetros-controladores de oxigeno disuelto (EUTECH, Alpha DO 1000) que determinan
el oxigeno disuelto presente en el licor mezclado y agua residual y activan la aireacion
cuando se requiere. La biomasa al consumir el oxigeno lo va disminuyendo, y cuando el
oxigeno cae a 1.2 mg/L de O, las bombas de aireacién se activan, proceso durante el cual
el liquido es recirculado a los depésitos de rebose, de los cuales es drenado por gravedad
a los reactores posteriormente. Los reactores se encuentran sumergidos en un bafio, que
emplea un recipiente de polietileno, el cual mantiene su temperatura con ayuda de un
termostato de inmersion, en el caso de que la temperatura descienda por debajo de 22°C.
Los oximetros (EUTECH, Alpha DO 1000) se conectan a una PC que posee una tarjeta

de adquisicion de datos, adonde es enviada la informacion que ser& procesada por la PC.

Anexo 3.7. Construccién de un respirémetro parala determinacién
de la DQOFB por el método de Ekama et al., (1986) Diaz Rosales Patricia 135



ANEXO 3.7. CONSTRUCCION DE UN RESPIROMETRO PARA LA DERTEMINACION DE
LA DQOFB POR EL METODO DE EKAMA ET AL. (1986)

- PC

—l BA - Bomba de aireacion
O - Oximetro

DR - Deposito de rebose
AM - Agitadores magnéticos

Figura 1. Respirébmetro automatizado.

TM - Termostaro de inmersidn

En la Tabla 1, se observa los componentes necesarios para el correcto funcionamiento

del medidor controlador de OD EUTECH DO 1000 de oxigeno, como son las sondas

especificas de OD y los accesorios inexcusables.

Tabla 1. Componentes del respirdmetro

CATALOGO 2
Part. MARCA DESCRIPCION
1 5340-1000/CORNING Matraz filtracién kitasato
2 129446 /| CTR Tapén de hule #8
CATALOGO 2
Part. MARCA DESCRIPCION

1 F37110-2128/BEL ART | Agitadores magnéticos
2 TX23185C/DAIGGER Soporte Universal 24"L, 1/2D
3 TX5323B/DAIGGER Pinza para soporte universal 8cm
4 TX5322A/DAIGGER Adaptador para soporte
5 TX3138FW/DAIGGER Manguera PVC flexible 3/8" (50ft)
6 TX23997J/DAIGGER Termdémetro
7 TX2886/DAIGGER Termostato de inmersion
8 TX1888B-1/DAIGGER Placa de agitacién
9 EW-53400-00 / COLE Medidor-Controlador de oxigeno disuelto

PARMER (OD) EUTECH DO 1000
10 EW-35201-56 / COLE

PARMER Sonda OD
11 EW-35201-65 COLE

PARMER Membranas para sonda de OD
12 Solucién de electrolito (NaCl) para pruebas

NC9940604 / FISHER de OD / 500ml

13 | NC9262576 / FISHER Solucién Oxigeno Cero 500ml.
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ESTIMACION DE LA FRACCION FACILMENTE BIODEGRADABLE DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO
EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES POR EL METODO DE DESCONVOLUCION DE ESPECTROS

2. Montaje del respirémetro
Para la construccion del respirometro, se requirieron los siguientes elementos:

= Reactores: dos matraces kitasato de 1 L de capacidad, en los cuales se llevan a
cabo las reacciones biologicas. Estos se tapan con tapones de goma para
mantenerse “herméticos”, los cuales contienen los orificios para la entrada de aire,
electrodo de oxigeno y una salida de rebose en el transcurso de la aireacion. Ambos
se conectan con otros recipientes para la recirculacion al reactor durante el rebose
del mismo.

= Depositos de rebose: se utilizan dos envases de polietileno (PET) de forma
cilindrica de un volumen aproximado de 0.5 L con un orificio en la parte inferior del
recipiente, a través del cual entra el liquido en el momento de la aireacién y retorna
al rector por gravedad por la misma abertura, ya que en la parte superior cuenta con
otro orificio abierto a la atmésfera que le permite ejercer cierta presién, logrando asi
el regreso al matraz de reaccion.

=Bafno: Para regular la temperatura, se emplea un bafio de polietileno de alta
densidad (HDPE) con una capacidad de 40 L; se empleé una cubeta de forma
rectangular de las existentes en el mercado (Figura 4.3). El bafio fue equipado con
un termostato de inmersién con capacidad de calentamiento de hasta de 100°C *
1°C, para 115V, 50/60Hz, 1000 W. Para el enfriamiento se dispuso de un bafio
refrigerante de recirculacion con etilenglicol, si bien éste no se llegé a conectar,
pues estaba averiado. En estas condiciones, el bafio so6lo puede trabajar
correctamente a temperaturas superiores a la ambiente.

= Agitadores magnéticos: para homogeneizar la diluciéon y ayudar a la transferencia
de oxigeno se emplean dos agitadores magnéticos, uno para cada matraz de
reaccion.

= Aireadores: para la inyeccién de aire en el interior de los matraces de reaccion, se
emplean dos bombas (ELITE 802) como las empleadas para pecera.

=Difusores: se utilizaron piedras difusoras que dosifican microburbujas en los
reactores, oxigenando el AR.

= Sensores: El consumo de oxigeno se mide empleando dos sondas de oxigeno
disuelto (Sensorex) dispuestas en el liquido de cada matraz, conectadas a un
medidor-regulador de oxigeno disuelto (EUTECH, Alpha DO 1000) que procesa las

sefales para enviar la respuesta a la PC.
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= Tarjeta de adquisicion de datos: realiza la funcién de interfaz entre la PC y la
planta.

= PC: procesador Intel Pentium Il de 448 MHz y 192 RAM, sistema operativo
Windows XP SP3. En ésta se encuentra la tarjeta de adquisicion de datos y el
programa ejecutable encargado del control del respirébmetro, asi como el interfaz

entre la maquinay el investigador.

El montaje del equipo dio inicio con las modificaciones que se realizaron en el bafio de
inmersién, al cual se le hizo una abertura en uno de los costados, para poder introducir el
termostato de inmersién en el bafio; la abertura fue reforzada con bandas de acrilico, para

poder soportar el peso del termostato.

Debajo del bafio termostatico se colocaron los agitadores magnéticos encargados de
homogeneizar el contenido de las celdas respirométricas, ademas de soportar el bafio de

inmersién, en el interior del cual se dispusieron los reactores en los que se efectlan las

respirometrias como se muestra en la Figura 2.

@ (b)
Figura 2. a) Montaje inicial de agitadores, bafio de inmersion y reactores. b) Vista superior del montaje inicial.

Para los depdsitos de rebose se emplearon envases de polietileno, como se observa en la
Figura 3, a través de los cuales se recircula el liquido que debido a la presion ejercida la
aireacion, es conducido a dichos depdsitos para que no se derrame el liquido. Dichos
depositos de rebose se colocan en la parte superior, ya que el liquido retorna por

gravedad.
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Figura 3. Depositos de rebose en la
parte superior de los reactores.

Los sensores de oxigeno disuelto (Sensorex) y las bombas (ELITE 802) tipo pecera se
acoplaron a los oximetros (EUTECH, Alpha DO 1000). Las conexiones eléctricas se
realizaron a través de los oximetros, conectando el relevador 1 y 2 a través de las
terminales 6 y 7. La bomba de aireacion se conecto6 a la terminal 5 y la toma de corriente
a la terminal 8, como se muestra en la Figura 4. En la Figura 5 se presentan algunos
detalles de la conclusion de dichas conexiones.
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Figura 4. Esquema de las conexiones eléctricas.
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Figura 5. Detalle del sensor de oxigeno, el difusor y el iman agitador en el reactor,
y el oximetro en funcionamiento.

En un principio cuando se finalizaron las conexiones eléctricas ya mencionadas, las
sefales de las sondas de oxigeno disuelto (Sensorex), determinaban valores incorrectos
para sus calibraciones, presentando datos demasiado elevados y de dificil ajuste, por lo
que se requirié reducirlos, para lo cual se trabajé con los circuitos electronicos de

adaptacion de sefal de la sonda de oxigeno a un maximo de 27 mV.

Hasta este momento el respirometro ha sido probado de forma manual, ya que el software
de adquisicion de datos, aun se encuentra en fase de desarrollo por el equipo que se

ocupa de eso.

3. Protocolo para la determinacion respirométrica de la DQOFB por el método de
Ekama et al., (1986)

El protocolo para la determinacion de la DQOFB de Ekama, se ha trabajado en varias
investigaciones anteriores del LITAR (Ortiz, M.A., 2008). El presente protocolo fue
adaptado del Desarrollo del método aerobio de flujo discontinuo de Ekama y ha sido
modificado para trabajarse con el respirdmetro. Este protocolo se encuentra en el Anexo
3.8.

4. Verificacion de componentes del respirbmetro

Los oximetros Alpha DO 1000 pueden configurarse mediante un menu accesible desde
un teclado simplificado. Estos oximetros cuentan con dos puntos de calibracion y ajuste
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de compensacion de electrodo a través el teclado, compensacion automatica de

temperatura (ATC), asi como compensacion manual de temperatura.

Los oximetros cuentan con tres modos de control: limite del control, la longitud de pulso
proporcional y la frecuencia de pulso proporcional, en el caso del empleo de bombas o
valores para respuesta rapida se emplea el limite del control. Poseen dos contactos de
conmutacién como punto de juego que provoca relevos, una alarma de salida que
retransmite relevos separados cuando los puntos de juego han excedido los limites y si
los cables del sensor integrado de temperatura Pt100 se han roto o desconectado durante
la funcién de compensacion automatica de temperatura (ATC).

5. Verificaciéon de la configuracién de los oximetros.

Para configurar los oximetros, se da inicio en la subfuncién de configuracién e ingresando
a “Advanced setup” se introduce el codigo de seguridad 22, y con las llaves se selecciona

la configuracién deseada para unidades de medicion y alarmas de retraso y relevo.

6. Calibracién de los oximetros.

Los oximetros fueron calibrados con compensacién automatica de temperatura; la presion
se calibr6 a 690 mm de Hg debido a la altitud de San Luis Potosi; la calibracion de
oxigeno disuelto se establecié a dos puntos, el punto bajo se calibr6 manualmente a
0 mg/L empleando solucion de oxigeno cero (solucion saturada de sulfito de sodio
(Na,S0O3), hasta su descenso, el punto alto se calibr6 a saturacion total de oxigeno,

manteniendo el sensor expuesto directamente al oxigeno atmosférico (aire).

7. Llenado de reactores con biomasay agua residual.

Los reactores fueron llenados con 700 ml de licor mezclado sedimentado durante 30
minutos y recuperados por decantacion, de los cuales se obtuvieron aproximadamente
200 ml de biomasa concentrada, los cuales fueron incorporados a un reactor de 1 L. Se
completo el volumen del reactor con agua residual hasta rebosar, a la que se le afiadieron

12 mg de aliltiourea para evitar la nitrificacion.

—
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8. Inicio de la prueba.

Al comienzo de la prueba, se realizaron andlisis fisicoquimicos al licor mezclado y al agua
residual, tales como SST y SSV, asi como DQO y la prueba de Mamais para la
determinacion de la DQO facilmente biodegradable, en el caso del agua.

En las pruebas manuales que se realizaron, el registro de OD consumido se determin6
cada 10 segundos, empleando el medidor de oxigeno disuelto Sensorex conectado a los
oximetros Alpha DO 1000, registrandose los datos de forma manual. El electrodo del
oximetro y un difusor conectado a una bomba de aire se introdujeron al recipiente y se

puso en marcha la aireacion.

A las 2 horas de iniciada la prueba, se detuvo la aireacion y se determinaron los

siguientes parametros fisicoquimicos:
= SSTy SSV del licor mezclado sedimentado.

= Se procesaron los datos de OD disuelto y se obtuvo la OUR para cada intervalo no

aireado con caida del oxigeno disuelto.

= Se construyeron los graficos de oxigeno disuelto y OUR frente al tiempo.

9. Adquisicion de datos.

Como se indicé, la adquisicion de datos fue manual. Posteriormente se buscara que la
adquisicion de datos sea automatica a través de una PC, que posee la tarjeta de
adquisicion de datos y el programa ejecutable encargado del control del respirémetro. Las
concentraciones de oxigeno disuelto, la hora de inicio y fin de la prueba quedaran
almacenadas en programa de computadora a partir del disefio de un ciclo de tratamiento

sencillo, que controla la aireacion.
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Anexo 3.8
Protocolo del método aerobio discontinuo de

Ekama et al. (1986) (adaptado de Ortiz Balderas, 2008)

indice

Abreviaturas utilizadas

Materiales

Licor mezclado de La PTAR

Muestras de agua residual

Caracterizacion fisico quimica de muestras de afluente y licor mezclado
Inicio de la prueba

Seguimiento del proceso

Fin de la prueba
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Consideraciones que deben tenerse en cuenta durante el proceso
10. Observaciones
11. Bibliografia

El método de Ekama et al., (1986) se basa en mezclar dos volumenes conocidos de agua
residual y licor mezclado de los cuales se conoce su concentracion de DQO y sdlidos
suspendidos volatiles de licor mezclado (SSVLM), en un reactor discontinuo con agitacion y
aireacion constantes. Inmediatamente después de la mezcla se mide la OUR cada 5 6 10
minutos aproximadamente, durante 4 6 5 hrs, tiempo suficiente para el consumo de la
DQOFB. La concentracion de DQO (V,wSy) con respecto de la concentracion de SSV (VmiXv)
mezcladas en el reactor se conocen como la carga masica, es decir la razon entre el alimento

y los microorganismos (F/M).
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El presente protocolo describe la determinacion de la DQOFB de una muestra de agua
residual afluente por respirometria. La determinacién se basa en degradar la DQOFB del
agua residual del afluente de la Planta 1 del Parque Tangamanga con biomasa aclimatada de

la misma planta, a partir del respirometro construido en el laboratorio, el cual es sometido a

ANEXO 4.1. PROTOCOLO DEL METODO AEROBIO DISCONTINUO DE EKAMA et al. (1986)

aireacién constante.

1. Abreviaturas utilizadas

X
AO
Rs

Volumen de agua residual (L)

DQO total del agua residual afluente (mg/L)

Volumen de licor mezclado (L)

Concentracion de SSV del licor mezclado (mg/L)

Masa de DQO en el reactor discontinuo

Masa de SSV en el reactor discontinuo

Velocidad méaxima de crecimiento de los heterétrofos.

DQO féacilmente biodegradable del agua residual (mg/L)
DQO biodegradable particulada o lentamente biodegradable del agua residual
(mg/L)

DQO no biodegradable particulada del agua residual (mg/L)
Masa de oxigeno utilizado por el consumo de Ss (mg/L)
Edad de lodo (dias)

2. Materiales

Reactores son matraces kitasato de 1 L de capacidad.
Depésitos de rebose.

Bafio acoplado con un termostato de inmersion.
Agitadores magnéticos.

Aireadores son bombas (ELITE, 802) tipo pecera.
Sensores de OD.

Oximetros (EUTECH, Alpha DO 1000).

PC para el registro de datos.
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3. Licor mezclado de la PTAR

Del licor mezclado es importante conocer la edad del lodo. Se empleara el LM tomado del
final de la fase de reaccibn de uno de los dos reactores de la Planta 1 del parque
Tangamanga. Se utilizara un volumen de 700 ml de LM sedimentado durante 30 minutos, al

que se le drenara el sobrenadante, para un reactor de 1 L.

4. Muestra de agua residual
De la muestra se registraran los siguientes datos:

= Punto de la planta en que se toma la muestra

» Fecha

» Hora del muestreo

= Transporte y conservacion
Para llevar a cabo las respirometrias se requiere afluente de agua residual para cada reactor
empleando un volumen de 1 L, lo que ayudara a triplicar la carga masica con respecto del
trabajo de Ekama et al. (1986).

5. Caracterizacién fisico quimica de muestras de afluente y licor mezclado
Los analisis previos que se realizaran tanto al LM como al AR, seran:

= SST, SSV y DQO del agua residual del afluente de la planta.

= SSTy SSV del licor mezclado.

= Nitratos al AR.

6. Inicio de la prueba

Las principales consideraciones que se tienen para dar inicio a la prueba respirométrica son:
= Aclimatar el lodo en el RBS del Laboratorio.
= Airear 700 ml de licor mezclado para cada reactor, por un periodo de 2-3 h para
favorecer la asimilacion de las DQO facilmente biodegradable e hidrolizable residuales
(Ziglio et al., 2001).
= La nitrificacion puede inhibirse agregando 12 mg de alilthiourea a la muestra de licor
mezclado por litro de la mezcla final, y se debe agitar por 5 minutos previos a la

adicion del agua residual para empezar el test.

|
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7. Seguimiento del proceso

En esta prueba, el registro de OD consumido se realizar4 cada segundo, empleando el
medidor de oxigeno disuelto Sensorex conectado a los oximetros Alpha DO 1000 que
enviaran la sefial a la PC. El electrodo del oximetro y un difusor conectado a una bomba de

aire se introducen al recipiente y se pondra en marcha la aireacion.

Las concentraciones de OD y la hora de inicio y fin de la prueba gquedaran almacenadas en
programa de computadora a partir del disefio de un ciclo de tratamiento sencillo, que controle

la aireacion.

Si la relacion F/M es correcta, la OUR va a permanecer constante por un periodo de 1 a 3
horas dependiendo de la fraccion de DQO facilmente biodegradable; pero a partir de las 3
horas la OUR va ir disminuyendo rapida y regularmente. La elevada OUR inicial sera

consecuencia de la utilizacion de la Ss (Ekama et al., 1986).

8. Fin delaprueba

Se hace un seguimiento de la OUR a lo largo de la prueba y, una vez se comprueba que la
OUR es bhaja y estable (normalmente a las 4-5 horas de iniciar la prueba), se detiene la

aireacion y se determina lo siguiente:

SST y SSV del licor mezclado sedimentado.
= Se descargan los datos de OD de la computadora.
= Se procesan los datos de OD disuelto y se obtiene la OUR.

= Se construye el grafico de consumo de oxigeno.

Cuando se construye un gréafico de la velocidad de utilizacion de oxigeno, el area entre la
OUR elevada inicial y la linea horizontal proyectada del eje vertical al nivel de la segunda
meseta de OUR formada como se observa en la figura 2; es proporcional a la concentracion
de la DQO facilmente biodegradable.

La concentracién de la DQO faciimente biodegradable esta dada por la siguiente ecuacion:

S, 1 AO V., +Viu
1-f,-Y, V

ww
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1/1-f.,-Yy, = mg de DQO consumidos por mg de O, utilizados

Yy, = coeficiente de crecimiento de los heterétrofos, 0.45 mg SSV/img DQO

f., = relacion DQO/SSV del lodo, 1.48 mg DQO/ mg SSV

Vuww = Volumen de agua residual (0.730 L)

Vi = volumen de licor mezclado a concentracién X, mg de SSV/L (0.270 L)

Sy = concentracion total de DQO en la muestra de agua residual (mg/L)

AO = cantidad de oxigeno utilizado en el consumo de Ss por litro de mezcla

discontinua (mg O/L).

9. Consideraciones que deben tenerse en cuenta durante el experimento

* Una buena OUR esté entre 30 a 40 mg de O/L/h.

» Es dificil establecer una regla para la F/M y la concentracion de SSV que se deben
utilizar en la prueba batch, los mejores valores de éstas variables pueden
determinarse utilizando las ecuaciones que se plantean como una guia

aproximada.

= Ellodo debe estar aclimatado al agua residual particular que va a ser analizada, de
otra manera la prueba batch puede dar un estimado incorrecto de la DQOFB; es
decir, si el agua residual contiene un componente al cual el lodo no esta
aclimatado, el lodo puede no utilizar ese material inicialmente, aln si este es

facilmente biodegradable.

10. Pruebas realizadas con el respirémetro

Se presentan las pruebas respirométricas, realizadas de forma manual empleando agua
residual y licor mezclado de la planta de tratamiento del Parque Tangamanga. El agua
residual y el licor mezclado se sometieron a pruebas fisicoquimicas, anteriormente

especificadas.

El licor mezclado fue sedimentado para drenar el sobrenadante, la biomasa se mezcl6 con el
agua residual y se dispuso en el reactor, para dar inicio a la pruebas respirométricas, las cuales
fueron realizadas en 2 h aproximadamente. En las Figuras 2 y 3 se observan los graficos de la

concentracion de OD obtenidos de las respirometrias efectuadas.
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Figura 2. Concentracién del OD en la primera prueba respirométrica
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Figura 3. Concentracién del OD en la segunda prueba respirémetrica

Se puede observar con claridad en las figuras anteriores, como la biomasa consumia el oxigeno
periddicamente y los sensores de OD activaban la bomba de aireacion para oxigenar
nuevamente el sistema, por ello al graficar se generaron esas oscilaciones. En la primer prueba
efectuada se tuvo una concentracion inicial de 2.81 mg/L de O,, que fue consumido en un
espacio de 1.86 h; en la segunda se inicio con una concentracion de 1.73 mg/L de O, y la
prueba transcurrié en 2.08 h, aunque cabe destacar que al momento de la tercera aireacion se
reportd un incremento de oxigeno de 5.53 mg/L, igualmente en la sexta aireacion se obtuvo un
segundo aumento en el oxigeno de 3.87 mg/L; dicha prueba se realiz involuntariamente sin un

total hermetismo en el reactor, que fue descubierto hasta avanzado el experimento,
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programa

—

on ciencias
ambientales

localizdndose en la tercera aireacion intercambio de oxigeno atmosférico y se intent6 reparar,

no consiguiéndose del todo, por lo que se observa un segundo incremento del oxigeno.

La velocidad de consumo de oxigeno (OUR) se estim6 determinando la pendiente en cada

punto de aireacion para cada prueba respirébmetrica como se puede observar en los gréficos de

las Figuras 4 y 5.

mg/L.h

10

Velocidad de consumo de oxigeno (OUR)

1\ 9.48

0.0

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tiempo {h)

1.2

14

Figura 4. Velocidad de consumo de O, a lo largo de la primera prueba respirémetrica
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Figura 5. Velocidad de consumo de O, a lo largo de la segunda prueba respirometrica
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Las pruebas realizadas en el respirometro se realizaron para determinar el correcto
funcionamiento del aparato, siendo clara una evolucion distinta en ambas pruebas, donde
en la primera es evidente el descenso del OD, mientras que para la segunda esté se
mantenia debido al oxigeno atmosférico que interfirié en la prueba. Es necesario verificar
en cada prueba que todos los componentes se encuentren correctamente instalados y

sellados para evitar inconvenientes la presencia de oxigeno proveniente de la atmosfera.

11. Observaciones.

= En el articulo de Ekama, no especifica cdmo fue que selecciono un volumen de 2.2
L de agua residual y 0.8 L de licor mezclado con concentracion de 2400 mg/L de
SSV. Con estos datos, que utiliz6 como ejemplo, obtuvo una F/M de 0.61. Por lo que

considero no utiliza el LM sedimentado.

» Para adaptar las condiciones de la prueba de Ekama a nuestro experimento, se
empleard un volumen de 1 L de agua residual y aproximadamente 100 ml de

biomasa, para matraces de reaccién de 1L.
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