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INTRODUCCION

En México, algunos de los problemas mas importantes que se tienen para lograr un
desarrollo sostenible son los relacionados con los suministros de agua potable y con
el correcto tratamiento y aprovechamiento de sus aguas residuales. Sobre todo,
teniendo en cuenta que cada vez es mas comun encontrar en fuentes de suministro
de agua potable contaminantes que no son removidos con procesos convencionales
de tratamiento como sedimentacién, coagulacién — floculacién y filtracidn sobre
arena. Lo anterior se debe a que es comun que aguas residuales inddstri‘ales que no

han recibido un tratamiento adecuado sean vertidas a cuerpos naturales de agua.

A pesar de que en el ambito internacional se cuentan con tecnologias de punta para
el tratamiento de agua y de aguas residuales, el conocimiento de las mismas a nivel
nacional algunas veces es escaso. Tal es el caso de la tecnologia de tratamiento de
agua y de aguas residuales con carbdn activado en la que se pérmite el desarrollo de

una actividad biologica.

El empleo de la adsorcion sobre carbdn activado ofrece grandes ventajas ya que es
efectivo para la remocion de contaminantes que son dificiles de degradar aunque
tiene como inconveniente la regeneracion constante del carbdn, aumentando
considerablemente los costos del tratamiento. De esta manera es necesario
establecer métodos de depuracion efectivos y que presenten un bajo costc. Una
opcién serfan los sistemas de carbon activado asistidos bioldgicamente, en donde se
combinan los procesos de adsorcién y de biodegradacion. Esta situacion se presenta
gracias a la enorme érea superficial de este material la cual permite la fijacién y
posterior desarrollo de microorganismos, los cuales a su vez generan una

biodegradacién de compuestos organicos adsorbidos sobre el carbdn, dejando libres
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sitios de adsorcién, dandose con esto una continua “biorregeneracion” de los sitios

activos del carbon.

Los beneficios que se obtienen con esta combinacién son un aumento de la
estabilidad del proceso, la operacidn de los sistemas por largos periodos antes de la
regeneracion y un aumento en la remocidn de los contaminantes organicos y

consecuentemente un menor costo del tratamiento.

Por lo anterior, se considerd interesante elaborar un trabajo de investigacién para
establecer el estado del arte en las estrategias de aplicacion y disefio del proceso de
adsorcidn-biodegradacion para la depuracién de aguas contaminadas con este tipo
de compuestos. Esta tecnologia tiene un importante potencial de aplicacion en
México para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con compuestos

organicos téxicos.
Objetivo
El objetivo general de este estudio es:

Establecer el “estado del arte” en cuanto a la aplicacion de los sistemas de
tratamiento de agua y de aguas residuales basados en el uso de lechos de carbon
activado en los que se permite o promueve el desarrollo de una actividad bioldgica,
presentando los mecanismos en los que se basan dichos procesos, mostrando sus
ventajas e inconvenientes, asi como sus aplicaciones con otros sistemas de

tratamiento.

En el primer capitulo de este documento, se realiza una revision general del proceso
de adsorcion y una descripcion detallada del carbén activado el cual es el principal

material adsorbente utilizado en el tratamiento de agua y de aguas residuales.
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En el capitulo 2, se presenta una revision detallada de la aplicacion del carbon
activado para la depuracion del agua. Se hace énfasis en los tipos de contaminantes
que este material es capaz de remover y en que tipos de trenes de tratamiento se ha

reportado su uso.

Finalmente, en el capitulo 3, se aborda especificamente la aplicacion del carbén
activado en combinacién con una actividad biolégica que se desarrolla en su
superficie. Después de mostrar una semblanza histérica del desarrollo de tales
sistemas se presentan las principales teorias que se han desarrollado para explicar su
funcionamiento asi como los modelos matematicos principales con los cuales es
posible modelar el funcionamiento de tales sistemas. Por ultimo se muestran
ejemplos de aplicacién de tales sistemas combinados con otros procesos
fisicoquimicos avanzados (oxidacion y procesos de membrana) o con sistemas
bioldgicos convencionales (lodos activados), asi como atgunos ejemplos de sistemas

comerciales de carbén activado asistidos bioldgicamente.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES DE LA ADSORCION
SOBRE CARBON ACTIVADO

1.1 ADSORCION
1.1.1 Definicion

El término de adsorcion se cree que fue definido por primera vez por Kayser en 1881
para describir sus observaciones de condensacion de gases sobre superficies libres,

lo cual ya se habia previamente reportado por Fontana en 1777 (Tien, 1994).

La adsorcién es una operacion de separacidn solido- liquido o sélido-gas basada
sobre la capacidad de ciertos sélidos para fijar en sus superficies solutos especificos.
La adsorcion de una molécula en la superficie de un sdlido puede ser fisica y
reversible (fisisorcién) o quimica e irreversible (quimisorcidn). En la fisisorcion
intervienen esencialmente fuerzas de van der Waals; la energia asociada es baja
(menos de 40 kJ/mol). La quimisorcion se realiza por una reaccién entre la molécula
y los grupos funcionales del sdlido adsorbente; la energia de esta reaccion es mas
elevada que en el caso de la fisisorcién. La adsorcion de moléculas organicas es

generalmente de tipo fisico (Puri, 1980).

1.1.2 Tipos de Adsorcion

La fuerza impulsora primaria de la adsorcion puede ser consecuencia de la no-
afinidad del soluto respecto al disolvente particular, yfo a una afinidad elevada del
soluto por el sdlido. Para la mayoria de los sistemas encontrados en el tratamiento
de aguas residuales, la adsorcién tiene lugar por una accion combinada de las dos

fuerzas anteriores.

Existen varios factores que pueden influir, en distinto grado a cada una de las dos

causas anteriormente mencionadas. El grado de solubilidad (grade de compatibilidad
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quimica entre el soluto y el disolvente) de una sustancia disuelta es, por mucho, el
factor mas importante para determinar el grado de adsorcion. Cuanta mayor
atraccién presente una sustancia por el disolvente (mas hidrofilica en el caso de una
solucién acuosa) menos posibilidad tiene de trasladarse hacia una interfase para ser
adsorbida. Por el contrario, una sustancia hidrofébica tendra mas posibilidades de ser
adsorbida en una solucion acuosa. Una gran variedad de contaminantes organicos,
como los alquilbenceno sulfonados tienen una estructura molecular compuesta de
grupos hidrofilicos e hidrofdbicos. En este caso, la parte hidrofébica de la molécula
tiende a ser superficialmente activa en la superficie mientras que ia parte hidrofilica

tiende a permanecer en la fase de la solucion (Weber, 1979).

El caracter solubilidad anfétera de la sustancia da lugar a una orientacién de la
molécula en la interfase; la parte hidrofdbica se adsorbe en la superficie, y la parte
hidrofilica esté dirigida hacia la fase de la solucién. La segunda fuerza impulsora

primaria para la adsorcion proviene de la afinidad especifica del soluto por el sdlido.

Dentro de este fenémeno es posible distinguir tres tipos de adsorcion, este puede ser
un fenémeno predominantemente de atraccidn eléctrica entre el soluto y el
adsorbente, de atraccidn de van der Waals, o una atraccidon de naturaleza quimica.
La adsorcién del primer tipo a menudo se denomina adsorcion por intercambio. Este
tipo de adsorcion, como el nombre lo indica, es un proceso mediante el cual los iones
de una sustancia se concentran en una superficie como resultado de la atraccion

electrostatica en los lugares cargados de la superficie.

Para dos adsorbatos idnicos posibles (potenciales) presentes en igual concentracion y
en ausencia de otros efectos de adsorcion especificos, la carga del ion es el factor
determinante en la adsorcion de intercambio. En un sistema que contenga un ion
. monovalente y uno trivalente bajo las condiciones establecidas, cada ion tiende a
permanecer por igual en la fase de la solucidn por accion de la energia cinetica, pero
el ion trivalente es atraido mucho mas fuertemente hacia un lugar de carga opuesta

situado en la superficie del adsorbente. Para los iones de igual carga, el tamafio
12
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molecular (radio de solvatacion) determina el orden de preferencia para la adsorcién,
el ion mas pequefio es capaz de acercarse mas cerca del lugar de adsorcion y por

tanto su adsorcion estara favorecida.

La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de van der Waals se llama
generalmente adsorcion fisica, término que se ha aplicado en los casos en que la
molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la superficie, sino mas bien
esté libre de trasladarse dentro de la interfase. La adsorcion de este tipo se llama
algunas veces adsorcion “ideal". Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el
adsorbente, el fendmeno se llama adsorcidn quimica, adsorcion activa o

guimisorcion.

Se considera que las moléculas adsorbidas quimicamente no estan libres para el
movimiento en la superficie o dentro de la interfase. Noll y col. (1992) sefialan que
la adsorcion fisica puede distinguirse de la quimisorcion de acuerdo a uno a mas

puntos de los siguientes criterios:

La adsorcion fisica no involucra la comparticion o transferencia de electrones, es
decir sierﬁpre se mantiene la individualidad de las especies interaccionantes. Las
interacciones son reversibles, la desorcion puede ocurrir a la misma temperatura,
aunque el proceso es lento debido a los efectos de difusién. La quimisorcion

involucra enlaces quimicos y es irreversible.

La adsorcion fisica, en general, predomina a temperatura baja, y se caracteriza por
una energia de adsorcion relativamente baja es decir, el adsorbato no esta adherido
tan fuertemente al adsorbente como en la adsorcién quimica. Los procesos de
adsorcién quimica exhiben elevadas energias de adsorcion, debido a que el
adsorbato forma unos fuertes enlaces localizados en los centros activos del
adsorbente. La interaccion quimica entre el adsorbente y el adsorbato viene
favorecida por una temperatura mas elevada. Debido a que las reacciones quimicas

proceden mucho mas rapidamente a temperaturas elevadas que mas bajas, el calor
13



Doris Cecilia Silvera Araliz

=P e

N

i CAPITULO 1. GENERALIDADES DE LA ADSORCION SOBRE CARBON ACTIVADO

liberado tanto en la adsorcidn fisica como en la quimisorcidn no es usuaimente un
criterio definible. La energia liberada en un proceso de adsorcion fisica puede ser tan
alta como 20 cal/mol en comparacidn con un proceso quimico en el cual la energia
liberada puede ser hasta de 100 cal/mol y la mas baja de 20 cal/mol, es decir, solo
valores de energias muy altas o muy bajas de adsorcion pueden ser utilizados como
criterios para definir un proceso. La mayor parte de los fenémenos de adsorcién son

una combinacion de las tres formas antes mencionadas.

La mayor parte de los procesos de adsorcion gque implican moléculas organicas
provienen de interacciones especificas entre elementos estructurales identificables
del adsorbato y el adsorbente. Estas interacciones pueden designarse como
adsorciones especificas opuestas a la adsorcion que ocurren como resultado de las
interacciones entre cargas simples. Estas adsorciones especificas pueden exhibir un
amplio rango de energias de enlace, desde valores corrientemente asociados con la
adsorcidn fisica y que corresponden al extremo mas bajo del espectro, hasta
energias mas altas implicadas en la quimisorciéon. Por ejemplo las interacciones
adsorbentes de compuestos aromaticos con grupos nitro o hidroxilo con el carbdn
activo, pueden considerarse como procesos especificos de adsorcion gue resultan de
la formacion de complejos donador-aceptor de la molécula organica y los grupos
oxigeno carbonilo superficiales. Una vez que los lugares activos estan agotados, la
adsorcion prosigue con la formacién de complejos con los anillos de los planos

basicos de la estructura microcristalina del carbon Maqsoon y col. (1977).

1.1.3 Mecanismo de la adsorcion

Weber y Smith (1987), proponen que en la transferencia de un adsorbato de una
fase liquida hacia un sitio de adsorcion intervienen cuatro etapas cinéticas

(Figural.l).
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1. Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia la fase liquida situada
a proximidad de la superficie del material

2. Transferencia del adsorbato a través de la capa liquida hacia la superficie externa
del adsorbente

3. Difusion del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente bajo el efeéto
de un gradiente de concentracion. La molécula puede difundirse de un sitio de
adsorcién hacia otro (difusidn superficial)o difundirse de la fase liquida al interior
del grano hacia un sitio de adsorcion (difusion porosa)

4. Adsorcion.

SENO DE LA
SOLUCION o e—

0
‘o‘ /

\ SUPERFICIE DEL
CARBON

, dilusion \ .
« porosa ~ A%

difusién
PELICULA superficial
LiQuiba /

Figura 1.1 Mecanismo de la adsorcion propuesto por Weber y Smith (1987)

De acuerdo con la Figura 1.1, el proceso de adsorcion comprende 3 etapas de
transferencia y una etapa de fijacidn sobre el material, {a cual es la adsorcidn
propiamente dicha. Puesto que estas tres etapas se efectuan en serie, la velocidad
de adsorcion estd determinada por la etapa mas lenta. La ultima etapa (adsorcion)
es extremadamente rapida con respecto a las otras 3 etapas por lo que su
contribucidn a la cinética de adsorcion es despreciable. En las unidades de adsorcion,
que éstas sean en régimen por lotes o en continuo, las condiciones hidrodindmicas
de! sistema son controladas para favorecer un contacto maximo entre la fase fluida y
el adsorbente. Por lo anterior, la etapa 1 del mecanismo de adsorcion es rapida y en

consecuencia no es considerada como la etapa limitante. Por lo tanto, la cinética de
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adsorcion de un soluto sobre la superficie de un material adsorbente esta
determinada por la velocidad de transferencia del adsorbato hacia la capa externa
liquida (etapa 2) y/o por la velocidad de difusion del adsorbato al interior de la

particula adsorbente.

En las secciones siguientes se presentaran las expresiones matematicas que
representan las cinéticas de adsorcién en funcidon de cada una de las etapas
limitantes. Previamente, se presentaran los modelos matemdticos que describen los
sistemas al equilibrio dado que los modelos cinéticos se fundamentan justamente en

las condiciones limites fijadas por los estados al equilibrio.

1.1.4 Modelos cinéticos de adsorcion

Como ya se menciond en la seccién anterior, la cinética de adsorcion de un soluto
sobre carbon activado puede expresarse en funcién de la etapa de transferencia mas
lenta. En la literatura se encuentra un numero muy importante de modelos
matematicos que describen las cinéticas de adsorcidon ya sea en funcién de la
transferencia externa, de la difusién superficial, de la difusion porosa o de una
combinacidn de estos tres mecanismos. A continuacion se describiran dos de los
modelos mas comunmente empleados cuando se aplica el carbon activado en

sistemas acuosos.

1.1.4.1 Transferencia externa — coeficiente kf

El coeficiente de transferencia externa (kf) depende de las condiciones
hidrodinamicas del medio. En reactores de régimen discontinuo (de una geometria
bien definida) o para lechos fijos, este coeficiente puede determinarse por
correlaciones matematicas con los nimeros adimensionales de Sherwood (Sh), de
Schmidt (Sc) y de Reynolds (Re) (Ruthven, 1984; Smith y Weber, 1989). Sin

embargo, el uso de estas correlaciones es limitado porque en el diseno de reactores
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intervienen muchas variables y es preferible entonces determinar los coeficientes

cinéticos de forma experimental.

McKay y col., (1991) propone un modelo para obtener el coeficiente kg a partir de
datos experimentales de concentracion en funcién del tiempo. El principal
inconveniente de este método es la hipotesis de que la isoterma que describe el
equilibrio del sistema adsorbato — adsorbente es de tipo lineal lo cual es valido

Unicamente en el caso de soluciones muy diluidas.

Gaid (1981) y Le Cloirec y col. (1986) obtuvieron el coeficiente k¢ para
soluciones de fenol y otros compuestos a partir de la ecuacion de ADAMS-BOHART.
Por su parte, Zhou (1992) a demostrado que, en el caso de soluciones de

compuestos aromaticos, los valores de k¢ obtenidos con dicha ecuacion son
comparables con los obtenidos con un modelo mas rigurosos como es el H.S.D.M.

(por sus siglas en inglés, Homogenous Solution Diffusion Model).

La ecuacion de ADAMS-BOHART es la siguiente:

dq
=k
dt i

Ec. 1.1
am-q)C-K,q ( )

donde:

C: Concentracidn del soluto en la fase liquida al instante t
ky: Constante de Adams-Bohart para la adsorcion

k;: Constante de Adams-Bohart para la desorcion

q : Concentracion de soluto adsorbido

gm : Capacidad maxima de adsorcion

t ; tiempo de experimentacion

A partir de esta ecuacion, al inicio de un experimento de adsorcion cuando la
concentracién en solucion tiende a la concentracion inicial (C — Co) y cuando la
concentracion de soluto adsorbido es practicamente cero (q — 0), se pueden escribir

las siguientes ecuaciones: En funcidn de la concentracion de soluto adsorbido,
17
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1 d_qJ ) (Ec. 1.2)
Co [qt ts0 kl am
en funcion del soluto remanente en solucidn, |
1 (dC _ _ (Ec. 1.3)
Co (qt) o Wekiam = ke Ss

El coeficiente kf y el término Ss se calculan con las expresiones siguientes:

Wk ,.gm a
ke= 10 (Ec. 1.4) Ss =w =2 (Ec. 1.5)
Ss Pa ,

donde,

Co: Concentracion inicial de soluto en solucidn
kf: Coeficiente de transferencia externa
W: Masa del carbon activado

Ss: Superficie externa del carbdn activado = W ap
pa

ap: Area especifica del carbdn activado

pa: Densidad del carbén activado

Para calcular las constantes de la ecuacion de ADAMS-BOHART y posteriormente al
coeficiente ‘kf, se puede utilizar la técnica de regresion punto por punto. Zhou
(1992) ha demostrado también que la ecuacién de ADAMS-BOHART se aplica
basicamente en el caso de concentraciones bajas de soluto. Este autor obtuvo

mejores resultados re-escribiendo esta ecuacion bajo la forma siguiente:;

d (Ec. 1.6)
gﬁ‘ = As(gm-q)(qe-q)
El coeficiente kf se puede calcular entonces con la expresion siguiente:
ke = WAgmage (Ec. 1.7)

C:Ss

18
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1.1.4.2 Coeficiente de difusion superficial - Ds

El coeficiente de difusion superficial (Ds) se puede calcular utilizando la solucion

analitica propuesta por Grang (1956) (citado por Zhou, 1592):

(Ec. 1.8)

En la primera etapa de los experimentos cinéticos de adsorcién, cuando gt/ge < 0,3
esta ecuacion se puede simplificar a la forma siguiente:
at 6 ( Dst |12 (Ec. 1.9)
qe - ‘m\ Rp?
Por otra parte, Weber y col. (1963) demostraron que en la primera hora de un

" experimento de adsorcidn, la concentracién del soluto en la fase liquida varia
proporcionalmente con la raiz cuadrada del tiempo de ensayo segun la expresion

siguiente:
Ct = Co - Kw t1/2 (Ec. 1.10)
Esta ecuacion se puede escribir también de la forma siguiente:
Waq, = Kw t1/2 (Ec. 1.11)
donde:
W = (Co -Cp)/a: (Ec. 1.12)

Combinando la ecuacion 1.9 con la ecuacién 1.11, el coeficiente de difusion

superficial se puede expresar con la ecuacion siguiente:
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Ds= T [RpKsz (Ec. 1.13)
36\ Wqe

Esta ecuacion traduce la relacién entre Ds, Kw (dependientes de las condiciones

hidrodinamicas del medio) y de qe (dependiente de las caracteristicas del sistema

adsorbato — adsorbente). Et caiculo de kw es un método simple para evaluar la

velocidad inicial de adsorcion.

1.1.5 Modelacidn de los equilibrios isotérmicos de adsorcion

Cuando un adsorbente entra en contacto con una solucion, la cantidad de soluto
adsorbido aumenta en la superficie del adsorbente y disminuye en el solvente.
Después de algdn tiempo se alcanza un equilibrio dindmico de adsorcion, esto
sucede cuando el nimero de moléculas que dejan la superficie del adsorbente es
igual al nimero de moléculas que la superficie adsorbe. El fenémeno de equilibrio es
descrito por medio de una isoterma de adsorcion, la cual relaciona la concentracion
al equilibrio del soluto en las dos fases a temperatura constante (Freeman, 1988;
Weber, 1988; Tien, 1994).

En la practica, las isotermas son realizadas experimentalmente relacionando la
capacidad de adsorcidn (masa de soluto adsorbido por unidad de masa de

absorbente) con ia concentracion de equilibrio de soluto que permanece en solucion.

Las isotermas de adsorcion son una funcién de la variacion de la adsorcion con la
concentracién de adsorbato en la masa principal de la solucién y a temperatura
constante. Comunmente, la cantidad de material adsorbido por peso unitario de
adsorbente aumenta al aumentar la concentracion, pero no segin una proporcion
directa ( Crank y col., 1965).

1.1.5.1 Isotermas de adsorcion para un solo soluto

Existen varios modelos para describir esta isoterma considerando dos, tres o cuatro
constantes. En la tabla 1.1 se resumen las ecuaciones de los principales modelos de

las isotermas de adsorcidén. Las relaciones de Freundlich y de Langmuir son
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cominmente utilizadas para el estudio de la adsorcion de solutos en fase liquida o
gaseosa sobre carb6n activado y sobre diversos adsorbentes. La ecuacion de
Freundlich fue originalmente desarrollada de manera empirica. Las hipdtesis de esta
ecuacién indican que la adsorcidn es de naturaleza fisica y, que la superficie del
adsorbente es heterogénea. Segin la ecuacion de Freundlich la cantidad de soluto
adsorbido aumentaria infinitamente con la concentracién en la fase fluida, con la
presién en el caso de los gases. De hecho, estas son unas de las limitantes de la
aplicacion de este modelo (Noll y col., 1992). La ecuacién de Langmuir se basa en
la hipdtesis de la existencia de sitios definidos de adsorcién, de una energia de
adsorcidon constante, de la homogeneidad de la superficie y de la no-interaccion
entre moléculas adsorbidas: la adsorcion se presenta en monocapas (Noll y col.,,
1992; Tien 1994).

Cuando las variaciones de concentracion al equilibrio son importantes, la descripcion
de las isotermas de adsorcion por la ecuacion de Langmuir no son completamente
satisfactorias. Esta ecuacion fue modificada por varios autores para permitir una
aplicacion mas amplia. Las cuales son llamadas de tipo Langmuir- Freundlich
(Redlich-Peterson, 1959; Radke y Prausnitz, 1972; Fritz y Schundler, 1974;
citados por Mathews y Weber, 1977).

Baudu y col. (1989) propusieron una modificacion de Ia ecuacion de Langmuir en
la cual los coeficientes b y gm se representan en funcién de la concentracion al
equilibrio del soluto en la fase fluida. Esta ecuacién de Langmuir modificada
representa correctamente las isotermas de adsorcion de fenol, p-nitrofencl y del m-
cresol. Los modelos de Redlich-Peterson, Jossens-Myers(1978) (tres parametros) y
de Weber- Van Vliet (4 parametros) tiene una aplicacion mas amplia que los modelos
de Freundlich y Langmuir. Estos modelos representan mejor las isotermas de

adsorcién en intervalos grandes de concentraciones al equilibrio (Zhou, 1992),
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Tabla 1.1 Modelos matematicos de Isotermas de Adsorcion, (Duran-Moreno, 1997)
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Autores

Modelo

Ecuacion

Hipdtesis

Linearizacion/resolucion

FREUNDUICH(1506)

qe = Kp Ce /7F

1.14

- No asociacion o disociacion de las moléculas después de la
adsorcién.
- No hay quimisorcion

In ge= In K + 1/nf In Ce

- Adsorcion de los solutos en sitios bien definidos vy todos de
igual energia
- Adsorcién de una sola molécula por sitio

i
qe
Ce
qe

LANGMUIR  (1915) 1.13 - Adsorcién en monocapas I (I
- Ninguna interaccién entre moléculas que ya ocupan algun sitio gqm qm
de adsorcion
REDLICH- Agp Ce . + Desarrollo empirico Resolucion numérica
= ;r < 1.16
PETERSON (1959) 1 + Bgp Ce'RP RP
Isotermas tipo : Resolucion numérica
LANGMUIR - ALF Ce? - Desarrollo empirico RADKE ET PRAUSNITZ {1572}
FREUNDLICH e=——~ 1.17 ® =01 )
i+ B fpCe FRITZ ET SCHULNDER (1974)
Qet=1
JOSSENS- _ ge p - Desarrollo empirico Resclucion numerica
MYERS (1978) | <= qm eXP(Fmage”) 118
WEBER- - {a, qe~(agy) + a,) - Desarrollo empirico Resolucion numérica
Ce = aj ge™ 4
VAN VUET  (1979) 19¢772 3 119
TEMKIN (1945) - £l calor de adsorcidn varia en forma lineal con el grado de
q _._RT recubrimiento del carbon Q _ AT
qm 0= DQ Ln KoCe 1.20 - La superficie del carb6n es heterogénea gm ~ DQ In Ko Ce
- No hay interaccion entre moléculas fijas en los sitios de
adsordidn.
K28 - Si hay interaceién entre moléculas adsorbidas. e
HILL-BOER, (1953) | KiCe =(&/1-6)exp (6/1-0——) 121 In Ce(1-8)/8- (6/1-@)=-InK; - -S—n;
KISELEV {1958} KiCe = 6/(1-0)}1+Kna) 1.22 - Adsorcitn en monocapas 1/{1-@Ce) = K1/O+ K1Kp,
ELOVICH {1962} g8 _ . _«c - - Evolucion de los sitios de adsorcion en funcion del] qe Qe
gm =0 =KCeexp (-0) 1.23 recubrimiento de la superficie del adsarbente Ingg =InKam- gm

- Adsorcion en multicapas
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Los _modelos de Temkin, Fowler- Guggenheim, Hill, Boer y Kiselev fueron propuestos
originalmente para estudiar la adsorcién de gases sobre sdlidos. Zarrouki (1990)
probé la aplicacion de estos modelos en fase liquida. La linearizacion de éstos
modelos permite obtener la energia de adsorcién y la constante de equilibrié
adsorbato-adsorbente o de la formacion de complejos entre las moléculas de
adsorbato. El modelo de Elovich, a diferencia del de Langmuir, supone una evolucion
de los sitios de adsorcion en funcién del recubrimiento de la superficie del

adsorbente. La adsorcion se efectua en multicapas.

Los modelos presentados anteriormente se utilizan para representar los equilibrios
isotérmicos de adsorcién de un sistema conteniendo un solo soluto. En la practica los
més comunes que los procesos de adsorcion se utilicen para tratar fases fuidas
conteniendo varios solutos se producen entonces fendmenos complejos de
competicién entre los solutos por los sitios de adsorcion o bien de inhibicion o de co-
adsorcién. A continuacién se describiran brevemente los modelos de equilibrio mas

utilizados para describir los sistemas que contiene varios solutos.

1.1.5.2 Adsorcion de mezclas de solutos

En la Tabla 1.2 se han resumido algunos modelos matematicos para sistema que
contengan mas de un soluto. De esta Tabla, los dos primeros modelos fueron

elaborados en analogia con los modelos de Freundlich y Langmuir respectivamente,

La teoria de la solucién (IAST, por sus siglas en inglés, Ideal Adsorbed Solution
Theory) fue desarrollada sobre bases termodinamicas que describen el
comportamiento ideal de gases, teniendo en cuenta principalmente la ecuacion de
Gibbs. La utilizacion de este modelo se apoya en la equivalencia termodinamica de la
presion de distribucion de las moléculas (n), la cual corresponde a la diferencia entre
las tensiones superficiales antes y después de que se ha presentado |a adsorcion. La
evaluacion de (n) (no medible experimentalmente) para una mezcia se basa en las

cinco ecuaciones presentadas en la Tabla 1.2. Esta teoria se basa en dos hipdtesis

principales:
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« La fase adsorbida se comporta como una solucién ideal, es decir que la cantidad
de moléculas de compuesto i en el solvente (Ci) debe ser proporcional a la
cantidad adsorbible como si el constituyente i estuviera solo en las mismas
condiciones (C;°) (Ec.1. Tabla 1.2).

« La superficie disponible es constante y equivalente para todos los adsorbatos
(Ec.5, Tabla 1.2)

Una de las ventajas de este modelo es que se necesitan Unicamente los pardmetros
de adsorcién del soluto en solucién pura y que todo tipo de modelo de equilibrio
puede ser utilizado, a condicién de que éste describa de manera precisa los datos
experimentales{Gicquel, 1996).

A continuacién se presentan las ecuaciones basicas del modelo IAST:

I

RT“2dInC,°
Mm =TT = ' dg°
m=Ti= ojd]nq!,, g, (Ec. 1.24)
parai=lan
Gi = 7.Co (Ec. 1.25)
e |
4
Zi= q’ (Ec. 1.26)
.
n .
ar = > qi (Ec. 1.27)
i=1
1 Zi
qr= > (Ec. 1.28)
i-1 4!
donde:

I1: Presion de extension (m, de la mezcla; i, del soluto “i"})

Ci : Concentracién del soluto “i” en la fase liquida

Ci°: Cantidad del soluto “i” en la fase liquida al equilibrio si este soluto estuviera solo
en solucién

gi : Concentracion del soluto " adsorbida en el carbon activado

gi°: Concentracion del soluto “i” adsorbible si este soluto estuviera solo en solucion

Zi : Relacién de la concentracién adsorbida del soluto “i” con respecto a la
concentracion total adsorbida de la mezcla de solutos
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1.2 CARBON ACTIVADO

Se define como un adsorbente producido a partir de una gran variedad de materias
primas constituidas principalmente de carbono, tales como carbon mineral, madera o
la cascara de coco, lignito, residuos del petrdleo, coque, y cascaras (principalmente
de coco y nuez) y semillas de frutos entre otros materiales, los cuales se activan por
medio de un proceso de oxidacion controlada para desarrollar una estructura porosa
con un &rea superficial mayor a los 500 m*/g. Esta superficie le confiere al carbon

activado una elevada capacidad de adsorcidn de compuestos organicos y minerales.

1.2.1 Fabricacion del carbon activado

Los carbones activados pueden prepararse bajo tratamientos fisicos y quimicos.

La fabricacion por métodos fisicos de carbon comprende tres etapas principales
(Ramirez — Zamora y col., 2000): Primeramente se lleva a cabo un secado de
materia prima a 170°C, seguida de una carbenizacién lenta entre 160°C y 600°C en
ausencia de oxigeno, posteriormente se eliminan los productos de carbonizacion con
vapor de agua (750°C a 900°C). Finalmente se lleva a cabo la activacion por
aplicacién en continuo de vapor de agua a 950°C, desarrollando la estructura

compleja del carbon.

El carbdn activado puede fabricarse también por activacion quimica. En este tipo de
activacién, se mezclan las materias primas carbonadas brutas (desechos vegetales o
madera) con productos quimicos como cal, cido sulfurico, cloruro de calcio, cloruro
de zinc. Después de la carbonizacion, el carbon es separado de la sustancia

inorganica activante por disolucion de ésta ultima con un lavado apropiado.
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1.2.1.1 Materias primas

Warhurst y col. (1997 a,b) han producido carbon activado a partir de la semilla de
Moringa Oleifera |la cual es muy comun en distintas regiones como: el caribe, Norte
de la India y Africa. Esta semilla tiene la particularidad de contener una proteina
coagulante, la cual puede remplazar los coagulantes convencionales como las sales
de aluminio. Este tipo de carbén puede ser aplicado en e! tratamiento de los
efluentes acuosos de la industria siderurgica debido a la capacidad que tiene para
remover iones metalicos. Por otra parte, el carbdén activado producido con esta
semilla puede ser empleado para la remocion de compuestos quimicos empleados en
la industria textil y puede ser empleado en la industria alimenticia como decolorador
de azlcar y en pruebas de degustacion en una variedad de productos como aceites

vegetales.

Wiebner y col. (1998), han empleado el coque de lignito como una alternativa
para la fabricacién de carbdn activado debido a su bajo precio; este carbdn activado
ha sido probado para la eliminacién de gran cantidad de contaminantes organicos,

especialmente fenoles y acidos.

En México, Ramirez-Zamora y col. (2000) han producido carbén activado a partir
de coque de petrdleo. El trabajo de estos autores tuvo un doble propdsito, por una
parte fabricar carbdn activado a bajo costo y por otra parte valorizar un material de
desecho producido en grandes cantidades en la industria petroquimica. El carbdn
activado producido con coque de petrdleo ha sido probado exitosamente en la
eliminacion de metales (plata y mercurio) y de compuestos organicos en aguas

residuales altamente contaminadas (lixiviados de rellenos sanitarios).
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1.2.1.2 Métodos de Activacion

Existen dos tecnologias basicas para la activacién de un material con el que se desea
producir carbdn activado: Las basadas en un principio térmico y las basadas en una
deshidratacion quimica de la materia prima. Algunos de los métodos que han sido

utilizados comercialmente se presentan a continuacion.
Activacion térmica

Cuando se parte de un material organico, el proceso se inicia con su carbonizacion,
la cual se realiza a bajas temperaturas para evitar que se favorezca la grafitacién. En
el caso de las materias primas minerales suele ser necesario un lavado previo, para
extraer contaminantes como azufre y metales pesados. El carbdn resultante se
somete a temperaturas cercanas a 1000 °C, en una atmosfera inerte o reductora,
casi siempre saturada con vapor de agua. A estas condiciones algunos atomos de
carbon reaccionan y se gasifican en forma de CO;, ‘y otros se recombinan y
condensan en forma de capas grafiticas, por lo general éstas tienden a ser pequenas

e imperfectas.

Activacion por deshidratacion

Este método puede aplicarse a ciertos materiales organicos relativamente blandos y
que estan formados por moléculas de celulosa. La primera etapa consiste en
deshidratar la materia prima mediante fa accion de un producto quimico, come acido
fosforico, cloruro de zinc o carbonato de potasio. Posteriormente, se carboniza el

material deshidratado a baja temperatura (500 a 600 °C) obteniéndose la estructura

porosa.

Las paredes del carbdn se asemejan a una molécula organica, parte aromatica v

parte alifatico, o un polimero muy ramificado y entre ligado; estas paredes no son
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planas, sino rugosas y contienen cantidades de atomos distintos al carbono,

principalmente oxigeno.

Los costos de reactivacion representan una gran parte del total de costos asociados
con el proceso de adsorcidon con carbdn activado, Para minimizar estos costos, dos
conceptos deben ser estudiados durante la reactivacion: Una pérdida de la capacidad

de adsorcion y una pérdida de volumen de carbon.

1.2.2 Propiedades de los carbones activados

Los distintos tipos de carbdn presentan dos caracteristicas comunes:

a) Poseen una estructura porosa y una superficie especifica muy importantes, las
cuales permiten la fijacion superficial (adsorcién) de compuestos orgdnicos e
inorganicos

b) Presentan grupos organicos superficiales que favorecen la adsorcion de
compuestos organicos debido a que las interacciones quimicas se presentan en la
superficie del carbon activado. Estos grupos se forman por oxidacion de la
superficie del carbdn. Esta formacidn ocurre cuando existe oxigeno en el agua o
en la atmdsfera que rodea al carbdn. Los grupos pueden tener caracter acido o

basico, dependiendo de las condiciones de las etapas mencionadas.
Las dos caracteristicas anteriores representan respectivamente algunas de Ias

propiedades fisicas y quimicas de los carbones activados. A continuacion se hace una

descripcién mas detallada de las propiedades antes mencionadas.
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1.2.2.1 Propiedades fisicas

Estructura del carbén activado

Se ha demostrado que los carbones activados poseen una estructura cercana a la del
grafito. El enlace carbono es de 1.42 A y la distancia entre dos capas es de 3.35 A.
La estructura cristalina propuesta por Walker (1962) (citado por Gaid, 1981)
describe una estructura compuesta de capas planos hexagonales constituidas de

carbono (Figura 1.2).
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a) Grafito b) Carbodn Activado
Figura 1.2. Estructura Cristalina del Carbdn Activado con relacion al grafito.

Distribucidn_porosa del carbdn activado

El carbdn activado tiene una gran variedad de tamafios de poros que pueden
clasificarse, de acuerdo con su funcién, en poros de adsorcion y poros de transporte.
Los poros de adsorcion consisten en espacios entre placas grafiticas con una
separacion de entre una y cinco veces el diametro de la molécula que va a retenerse.
En estos tipos de poros, ambas placas de carbén estan lo suficientemente cargadas
para ejercer atraccion sobre el adsorbato y retenerlo con mayor fuerza. Los poros
mayores que los de adsorcién son de transporte y tienen un range muy amplio de
tamafos, que van desde las grietas que estan en el limite detectable por la vista vy
corresponden a 0.1 mm. Los poros de transporte actlan como caminos de difusién
por los que circula la molécula hacia los poros de adsorcion en los que hay una

atraccion mayor.
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El 4rea superficial del carbdén activado se determina comunmente por ensayos
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experimentales cuyos datos se representan con el modelo de Brunauer-Emmer-Teller
(BET) usando nitrégeno como adsorbato. Se han fabricado productos que tienen un
area superficial en el rango de 500-2000 m?/g, sin embargo se han llegado a obtener
del orden de 3500-5000 m%/g.

La macroporosidad del carbén es importante para la transferencia de moléculas de
adsorbato a los sitios de adsorcidn de la particula. El carbon activado tiene una baja
afinidad por el agua, lo cual es una propiedad muy importante cuando se utifiza en
adsorcién de gases con presencia de humedad, mas los grupos funcionales pueden
interactuar en la superficie con el agua otorgandoles caracteristicas hidrofilicas. La
oxidacién superficial, la cual es una caracteristica inherente de la produccion de
carbén activado da como resultado la formacién de algunos grupos funcionales como
hidroxil, carbonil, y carboxilicos que imparten un cardcter anfotérico al carbon,
resultado que el carbon pueda actuar como base o como acido. La estructura porosa
es lo que le confiere grandes propiedades adsorbentes. Un ejempio clasico de la
reparticion porosa de un carbdn activado es presentado por Dubinin (1966) (citado

por Ramirez-Zamora, 1996).

Tabla 1.2 Reparticion de los poros de un carbén activado (Dubinin, 1966)

B Volumen Poroso Area masica
Tipo de Poro Diametro de poro A 3 5
(cm/g) (m7/qg)
Microporo 20-100 0.20-0.60 400-1500
Mesoporos 100-1000 0.02-0.010 20-70
Macroporos >1000< 0.20-0.80 0.5-2.0

Segun el trabajo realizado por Ramirez Zamora (1996), Dubinin clasifica los poros
de un carbén activado en tres categorias en funcién de sus diametros: los micro, los
meso y los macroporos. Los macroporos que pueden considerarse como fisuras, no
juegan un papel importante en la adsorcion. Los Mesoporos tienen importancia sobre

todo en relacién con la cinética de la adsorcion.
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Pavie (1975) (citado por Duran-Moreno, 1997)., propone clasificar ios microporos
en tres categorias: los maxi-, los medianos y los mini-microporos. Los maxi-
microporos (25-100 A) son capaces de adsorber las moléculas organicas mas
grandes y se caracterizan por su poder colorante con respecto a la melaza. Los
microporos medianos (15-25 A) se distinguen por su poder decolorante con respecto
a los compuestos como el azul de metileno, este indice toma en cuenta la totalidad
de los maxi-microporos y los de los microporos medianos. Los mini-microporos (5-15
A) se caracterizan por el indice de yodo que toma también en cuenta los maxi- y fos
microporos medianos. El sistema de macroporos contribuye muy poco al area
superficial total y a la capacidad de adsorcidn de los carbones activados. Un
porcentaje elevado del volumen macroporoso en el carbén constituye en muchos
casos una desventaja importante, debido a la pérdida de densidad por el volumen
poroso extrinseco. Por el contrario, para los casos en que el transporte intraparticular
controla la cinética de la adsorcion por el carbén poroso, un porcentaje elevado de
microporos, puede ser altamente favorable debido a que la utilizacion total de la
capacidad de adsorcion se alcanzarad mas rapidamente. En la Figura 1.3, se presenta
un diagrama de la distribucién porosa de dos carbones activados comerciales, el
Filtracarb FY5 y el Filtracarb CC60. En las abscisas se presentan el radio de poro y en
las ordenadas se presenta la relacidn entre el volumen de poros y el logaritmo del
radio de poros. De esta figura se puede apreciar que para los dos carbones activados

considerados, la mayoria de los poros tienen un didametro muy cercano a 10 nm.
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Figura 1.3. Distribucion de poros de dos carbones activados comerciales
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1.2.2.2 Propiedades quimicas

El esqueleto molecular constituido principalmente de carbono contiene ademas otros
elementos tales como el hidrogeno y el oxigeno. Esos elementos se encuentran
combinados formando radicales carboxilicos o radicales hidroxilo, los cuales se
denominan "funciones oxigenadas de superficie" (Jelly, 1977). Las funciones de la
superficie pueden presentar propiedades acidas o basicas en funcion de las materias
primas y de las técnicas de activacion utilizadas para fabricar el carbén activado.
Entre las clasificaciones de las funciones acidas la mas aceptada es la propuesta por
BOEHM (1964, 1966) (Figura 1.4).

GRUPQ | GRUPQ 2 CRUPO D GRUFO 4
i
COOH !
7 c\ #c
N O
4 CCOOH |/ N
[\ OH
ACIDONS LACTONAS FENOLES CARBONILOS
CARBOXHICOS
Doz s ot feinabacn | Dhadesdon poe Seten o b | Daficsdng o diterens y 36 ] BVeibead oo por oo Ao
o e il sacrsgntg [ [ AT N TR T E AR T AT R Aria L
MaHC O NazC 074 Nalic 4y Ml Nas('0; CaHe g Nallhi

Figura 1.4. Clasificacion de BOEHM de las funciones de superficie del carbon
activado (Duran-Moreno, 1997)

En la Figura 1.5 se presenta un esquema idealizado de cémo se encuentran

presentes los grupos oxigenados a la superficie de un carbon activado.
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CARBON Fa00

Figura 1.5. Representacién de algunos de los grupos funcionales de los carbones
activados (Noll y col. 1992)

Se conoce que el oxigeno puede reaccionar en un grado significativo con el carbon
activado. Este oxigeno adsorbido irreversiblemente puede eliminarse solamente
como CO; y CO a temperaturas superiores a los 200°C. Esta afinidad por el oxigeno
quimisorbido sugiere fuertemente la formacién de grupos funcionales organicos de

oxigeno sobre la superficie del carbdn.

Varios investigadores (Kruyt, 1928; Frunklin, 1930; Garten y Weiss, 1957; y
Steenberg, 1944; citados por Ramirez-Zamora, 2000) han demostrado que los
carbones activados a bajas temperaturas (<500 °C) son carbones acidos; y los
carbones activados a temperaturas mas elevadas son basicos. Los carbones acidos
se definen como aquellos que son capaces de disminuir el pH de una solucién de
agua destitada neutra o alcalina, y que son realmente hidrofilicos. Los carbones
basicos no son realmente basicos en el sentido acido-base, ya que interaccionan con
soluciones acidas de forma similar a una adsorcion anionica especifica, pero se
caracterizan por su capacidad de elevar el pH de una solucidn neutra o acida, y son

relativamente hidrofébicos.
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1.2.3 Factores que afectan la adsorcion sobre carbén activado

1.2.3.1 Naturaleza del adsorbato

Al considerar la adsorcién de una solucion se debe tener en cuenta el hecho de que
la solubilidad del soluto influye en gran parte en el control del equilibrio de
adsorcion. En general se puede anticipar una dependencia inversa entre el grado de
adsorcién de un soluto y su solubilidad en el disolvente a partir del cual ocurre la
adsorcion; esta es la regla de Lindelius (Weber, 1979). La adsorcién de una serie
alifatica de acidos organicos en agua sobre carbén activado aumenta en el orden
siguiente formico, acético, propidnico, butirico, mientras que en tolueno como

disolvente el orden de adsorcion es el inverso.

Los efectos observados en las relaciones entre solubilidad y adsorcion pueden
interpretarse diciendo que, para que la adsorcion tenga lugar, es preciso romper una
especie de posible enlace entre soluto y disolvente. Cuanto mayor es la solubilidad

mas fuerte es el enlace soluto-solvente y menor es el grado de adsorcion.

En general, 1a solubilidad de cualquier compuesto organico disminuye al aumentar la
longitud de la cadena, debido a que el compuesto es mas parecido a un
hidrocarburo, por asi decirlo, a medida que aumenta el numero de atomos de
carbono. Esto constituye la segunda regla principal concerniente a la relacion entre
adsorcién y naturaleza del soluto, la regla de Traube. Segtin esta regla, la adsorcion
en disolucidn acuosa aumenta a medida que se avanza en la serie; esto se debe a
que conforme mientras mas largas son las cadenas mas aumentan las repulsiones
entre las moléculas de soluto y las moléculas de agua. La regla de Traube es un caso

especial de la regla de Lindelius (Weber, 1979).
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En la Figura 1.6 se representa el efecto sobre la capacidad de adsorcion (a) y sobre
la velocidad de adsorcién (b) para una serie de compuestos tipo alquilbencenos
conforme aumenta el peso molecular. A partir de la Figura 1.6(a), se observa que un
aumento de un atomo de carbono en el comienzo de la serie, cuando la molécula
principal es relativamente hidrofdbica, produce un aumento del 50% de ia capacidad
méxima de adsorcion (Q°), mientras que un incremento de dos atomos de carbono
en la longitud de la cadena desde Cg @ Cg, donde la molécula principal comienza a
ser relativamente hidrofdbica, produce un incremento del 10%, y entre Cyz y Ci4 del

9% solamente.
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{a) Efecto sobre la capacidad de adsorcién (b} Efecto sobre la velocidad de adsorcion
(Resultados obtenidos para una serie de alquilbencenos sulfonados que varian desde el acido no

sustituido hasta el tetraetilbenceno (Weber y Morris, 1965)

Figura 1.6. Efecto del peso molecular de los solutos sobre la capacidad de
adsorcion

En cuanto a la velocidad de adsorcién, la Figura 1.6 (b) muestra que la adsorcion
procedera tanto mas rapidamente cuanto menor sea peso molecular de la molécula
del adsorbato, para una serie homogénea dada. Las moléculas largas de una clase
quimica de compuestos pueden ser adsorbidas mas rapidamente, que ‘las mas
pequefias de otra clase. La variacion geométrica de las moléculas parece ser que
tiene menos influencia sobre las condiciones de equilibric que la longitud de la
cadena (Weber y Morris, 1963).
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La mayor parte de compuestos de las aguas y aguas residuales son, o pueden ser
potencialmente, especies ionicas. Los acidos, tales como los alquilbencensulfonados,
acidos grasos, especies, fendlicas, aminas y muchos plaguicidas constituyen algunos
de los materiales y clases de materiales que tienen la propiedad de ionizarse bajo
condiciones apropiadas de pH. El carbon activado lleva comunmente una carga
superficial neta negativa Bean y col. (1964) la cual se cree que es de gran
importancia para la adsorcion; ademas muchas de las propiedades fisicas y quimicas

de ciertos compuestos varian drasticamente después de la ionizacion.

Las observaciones principales relativas a los efectos de la ionizacion sobre la
adsorcion concluyen que, mientras fos compuestos tengan una estructura simple, la
adsorcién es minima para las especies cargadas y maxima para las especies neutras.
A medida que los compuestos son mas complejos, el efecto de la ionizacion tiene

menos importancia.

El descenso de la adsorcidn con el aumento de la ionizacion ha sido observado para
varios tipos de acidos organicos. Por ejemplo, la adsorcidn del acido propiénico sobre
carbén disminuye marcadamente al aumentar el pH hasta un valor minimo en el
rango de pH 3.5 - 5.5; en el caso de la adsorcion del acido succinico se ha observado
que la velocidad desciende hasta un minimo para el pH entre 4.0 y 7.0, es decir la
adsorcién decrece a medida que la polaridad aumenta, aun cuando al carbdn
activado es relativamente polar. Existen estudios de compuestos anféteros que
indican una adsorcién méaxima en el punto isoeléctrico, o sea al pH en el cual los
extremos acido o basico del compuesto estan ionizados y el compuesto tiene una

carga neta igual a cero ,(Weber, 1979).

1.2.3.2 Naturaleza del adsorbente

La naturaleza fisicoquimica del adsorbente es sin duda uno de los factores mas

importantes en los estudios de adsorcion. La estructura porosa, I distribucidn de los

poros y los grupos funcionales presentes en la superficie del carbdn activado (ver
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seccién 1.2.2.2) determinaran la velocidad y la capacidad de adsorcion de un soluto
o de un grupo de solutos. Ademds dichas propiedades del carbdn activado seran
determinados en cuanto a la selectividad de adsorcion de uno u otro soluto en el
caso de mezclas. Al explicar muchas de las relaciones observadas asociadas con la
adsorcidn de materiales en solucién por el carbdén, es esencial considerar la
estructura fisica de este adsorbente, ya que el tamadio y distribucion de les capilares
(microporos) y los canales o intersticios (macroporos) parece ser que juegan un

papel importante en el proceso de adsorcion (Figura 1.7).

MACROPOROS MICROPOROS

PLANOS DE GRAFITO

A -. AN\ DJACENT RECIONIE E
oL A ‘»\m‘ N

Figura 1.7, Diagrama idealizado de la estructura porosa de un carbon activado

1.2.3.3 Efecto del pH

Debido a que los iones hidronio e hidroxilo de algunos carbones activados presentan
una capacidad de adsorcién, la adsorcién de iones del adsorbato viene influenciada
por el pH de la solucidn. El pH influye en la adsorcion ya que gobierna e grado de

ionizacion de los compuestos acidos o basicos.

En general, la adsorcion de los contaminantes tipicos del agua aumenta al disminuir

el pH. En muchos casos, esto puede obedecer a la neutralizacion de las cargas

negativas del carbon debido al aumento de la concentracion de los iones hidronio;

por lo tanto se reduce el impedimento a la difusion y se hace disponible mas
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superficie activa del carbén. Este efecto puede variar segun el tipo de carbén, debido
a que las cargas en las superficies del carbon dependen de la composicion de las

materias primas y de la técnica de activacion.

Una solucién de alquilbenceno sulfonado con un pH ligeramente inferior al neutro se
pasé a través de una columna hasta que el cociente entre la concentracién del
efluente y la alimentacion, C/C,, alcanzé el valor de 0.55 (Figura 1.8). En este
momento el pH de la alimentacién descendid hasta 2.5 por la adicion de acido
fosférico concentrado; este descenso del pH aumentd considerablemente la

adsorcién y disminuyé drasticamente ta concentracién del soluto en el efluente.
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Figura 1.8. Efecto del pH sobre la adsorcion del alquilbenceno sulfonado en una
columna de carbdn activado (Weber y Morris, 1965).

1.2.3.4 Temperatura

Las reacciones de adsorcidn son normalmente exotérmicas; por lo tanto el grado de
adsorcion suele aumentar al disminuir la temperatura. Las variaciones de entalpia en
la adsorcién suelen ser del orden de las correspondientes a reacciones de
condensacién o cristalizacion. Asi pequefias variaciones de temperatura no alteran de

manera significativa el proceso de adsorcion (Weber, 1979).
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1.2.4 Principales parametros para evaluar los carbones activados
(Degrémont, 1999)

e Numero de yodo

Este pardmetro indica los miligramos de yodo que puede adsorber un gramo de
carbén activado y es directamente proporcional al area superficial del carbén. Se
expresa en miligramos de yodo por gramo de carbon. Un dato curioso es que el
nimero de yodo, en mg de I»/g, equivale aproximadamente al area superficial del
carbén activado , en metros cuadrados de superficie por gramo de carbon
(Degrémont, 1999),

« Didametro de poro

El didmetro de los poros del carbon activado se expresa en Angstrom (R). Es
importante -que el didmetro de la mayoria de los poros del carbon, sea ligeramente
mayor al diametro de la molécula que se desea retener. Si el diametro es muy
pequefio, la molécula no entrara en el poro y el carbdn no sera Util. Si el diametro es
demasiado grande, la molécula Unicamente sera retenida por una cara del poro, y la
retencion sera ineficiente. El 95% de los poros del carbdn activado de cascara de

coco son microporos {(Duran-Moreno, 1997).
« Contenido de cenizas

Este parametro se expresa como un porcentaje de la masa total del carbon activado.
Las cenizas son silicatos, dxidos metalicos y otras sales, diferentes al carbon, y que

por lo tanto, no colaboran con la adsorcion.

En algunos casos pueden incluse afectar negativamente la adsorcion. En aplicaciones
de recuperacion de solventes volatiles, las cenizas pueden causar ignicién del carbon,

por lo que deben eliminarse antes de usar el carbon, mediante lavados con acido

clorhidrico.
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e« Dureza

La dureza de un carbon activado se expresa en valores que van del 0 al 100, siendo
mas duro un carbon mientras tiene un numero de dureza mayor. Esta propiedad es
fundamental, cuando el rompimiento del mismo afecta la operacidn del sistema en
que se aplica. Dos casos especiales en los que se requieren carbones de alta dureza,
cuando se somete el carbén a retrolavados constantes y cuando se desea reactivar el
carbdn en varias ocasiones para maximizar la vida Util de este material (Duran-
Moreno, 1997).

Se han practicado pruebas de dureza, pero no se ha adoptado ninguna de manera
genérica. La mayoria de estas pruebas miden la cantidad de finos fijadas

arbitrariamente para efectuar el experimento.

o Tamafio de particula

Esta propiedad es importante, pues de ella dependen de la caida de presion que
tendra el liquido en los filtros. Sin embargo, normalmente se elige el tamafio mas
pequefio posible (que no provoque una caida de presion muy alta) pues a menor
tamafio, un carbén tiene mayor velocidad de adsorcion. Existen aplicaciones
especificas para cada carbdn con determinado tamaho de particula, el carbén
activado peletizado o granular de varios tamafios de malla (8x14,8x30,12x16, etc.)
son Uutilizados en la adsorcion de gases y limitadamente para purificacion de
soluciones. La eficiencia de adsorcidn aumenta conforme el tamafio de particula

disminuye (Degrémont, 1999).
e Resistencia a la abrasion

Los carbones activados granulares utilizados para el tratamiento de agua municipal

estan expuestos a fuerzas externas durante el transporte, el cargado de los filtros
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los retrolavados. Estas fuerzas pueden causar que los granos de carbdn se rompan y
generen finos. Dos métodos para determinar la dureza y por lo tanto la durabilidad
del carbén activado son: La prueba de abrasion por agitacién y la prueba de abrasion
Ro-Tap. La primera es utilizada para carbones poco duros y de baja densidad como

los lignito o los de madera. La segunda para carbones duros como los de origen

bituminoso o de cascara de coco.
e Capacidad de adsorcion

El método éptimo para determinar la efectividad del carbdn activado es haciendo
pruebas con el agua a tratar. Por otro lado, se han desarrollado métodos para
estimar la capacidad del carbon. Estas pruebas utilizan soluciones con altas
concentraciones de adsorbatos para reducir el tiempo requerido para obtener
resultados. Los productores de carbon activado sugieren el uso de diferentes tipos
de adsorbatos segun el uso que se le vaya a dar al carbdn. Por ejemplo, el azul de
metileno cuando se requiera eliminar algunos olores y sabores quimicos; o adsorcion

de yodo para calcular el drea superficial total dei carbon.

1.2.5 Métodos de regeneracion del carbon activado

El carbén activado es un material caro por lo que su uso es reservado para
aplicaciones en las que se requiera un agua de alta calidad. Debido a su alto costo
de adquisicidn, es comun que el carbon sea regenerado con el fin de utilizarlo varias

veces una vez que su capacidad de adsorcion haya sido agotada.

Los métodos de regeneracién comunmente empleados son de tipo: Térmico, quimico

y bioldgico (Roolor y col., 1982).
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+ Regeneracion térmica

Con este método de regeneracidn se eliminan practicamente todos los contaminantes
organicos retenidos por adsorcion fisica o quimica. También se remueven algunos
compuestos inorganicos. Una desventaja de este método es que se destruye los
6xidos y grupos superficiales presentes en la superficie del carbdn activado. Este
método es el mas utilizado sobre todo para carbones activados que han sido
utilizados para la decoloracién de efluentes o en casos donde se ha eliminado o el
carbon ha estado expuesto a cloraminas, permanganato de potasio, ozono y otros

agentes oxidantes.

» Regeneracion quimica

Cuando las particulas de un carbdn activado presentan un color blanco y gris claro, lo
mas probable es que tengan depdsitos importantes de carbonato o de hidréxido de
calcio. Para eliminar estos depdsitos se puede utilizar cualquier tipo de acido fuerte,

pero el clorhidrico es el mas comun.

En ciertas aplicaciones también es comun el empleo de base fuertes para regenerar
un carbén activado que haya sido utilizado para adsorber acidos débiles o
compuestos inorganicos con una tendencia ligeramente acida como en el caso de los
fenoles (Zhou, 1992).

Chiang y col. (1997), reportaron que a medida que se incrementa el peso
molecular del adsorbato decrece la eficiencia de regeneracién quimica, esto es
aplicable para compuestos fendlicos y bencilicos. En tanto que para compuestos
derivados del naftaleno la eficiencia de regeneracion aumenta proporcionalmente con

el peso molecular del adsorbato. Estos investigadores compararon as eficiencias de
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regeneracion que se obtendrian por los métodos de regeneracion térmica y quimica
para un carbdn saturado con distintos adsorbatos organicos. La conclusion general
de este trabajo es que el tratamiento quimico fue mas efectivo que el térmico. A

continuacién se presentan los resultados mas importantes de dicha investigacion.

Comparacion de una regeneracién_térmica contra una re eneracion

quimica

Chiang y col. (1997), realizaron diversas pruebas de laboratorio con un mismo
carbén activado IONAC D-50 (Syborn), cominmente empleado en Taiwan para el
tratamiento de aguas, al cual se le aplicd la regeneracidn guimica y térmica. Se
realizaron pruebas con 8 compuestos aromaticos, con los cuales se saturd
individualmente muestras del carbén activado. En cada caso se determind la
capacidad méaxima de adsorcion con el modelo de Langmuir. Posteriormente las
muestras de carbén se sometieron a tratamientos de regeneracién tanto térmica
como gquimica. Finalmente se realizaron nuevos ensayos de adsorcion
determindndose la nueva capacidad maxima de adsorcion después de la
regeneracién. En las Tablas 1.4 y 1.5 se muestran los resultados obtenidos cuando

se aplicd una regeneracion térmica y una quimica, respectivamente,

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 1.3, los ensayos de
regeneracion térmica que se realizaron a distintas condiciones de temperatura y de
presién no muestran una relacion directa con la estructura del adsorbato con el que
se saturé el carbdn activado. Sin embargo, si se verifica una relacion directa entre el
cociente de los pesos del carbdén antes y después de la regeneracion con respecto a

la eficiencia de dicho proceso.
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Tabla 1.3 Comparacion de la eficiencia de la regeneracion térmica y el carbon
activado agotado con varios compuestos aromaticos (Chiang, 1997).

- Capacidad | Capacidad de
Temperatura | Presién del Coefcticelente mézima de maxima de Eficiencia de
Adsorbato de o vapor Peso adsorcién adsorgio'n. regeneracion
operacion | regenerante . antes de después de
o perdido C. - en (%)
(T °C) (atm) J regeneracion | regeneracion
PUP. (mg/q) (ma/g)
Fenol 500 0.00 1.06 166 166 70
800 0.12 1.04 166 119 72
875 0.12 0.95 166 142 86
500 0.12 0.90 166 146 88
2-Aminofenol 500 0.08 1.03 460 349 76
900 0.12 1.00 460 359 78
Anilina 900 0.05 1.00 188 154 82
875 0.08 0.95 188 150 80
a—Cloronaftaleno 900 0.12 1.00 20 16 78
Clorcbenceno 900 0.12 1.00 294 214 86
875 0.12 0.90 294 265 90
B -Naftol 900 0.08 1.10 500 300 60
900 0.12 1.00 500 380 76
Naftaleno 500 0.08 1.05 540 335 62
9S00 0.12 1.10 540 421 78
a- Naftilamina 500 0.08 1.10 400 200 50
900 0.12 1.00 400 300 75

En la Tabla 1.4 se muestran los resultados obtenidos cuando se utilizé el método de
regeneracién quimica utilizando el etanol como solvente. De esta tabla se observa
que existe una relacion directa entre las eficiencias de regeneracion con respecto a
las estructuras moleculares de los adsorbatos. La eficiencia de regeneracion quimica
del carbén activado con compuestos derivados del fenol, del benceno y del naftaleno

se encuentran en el intervalo de 15.15 a 96.8%.

De estos resultados se destaca que las eficiencias de regeneracién del carbon
saturado con naftaleno y p-naftol son de 15.2% y 27.81 %, respectivamente, estas

eficiencias son muy bajas con respecto a las obtenidas con el tratamiento térmico.

La eficiencia de regeneracion del carbén activado con compuestos fendlicos como
fenol, 2-clorofenol y B-naftol regenerados por alcohol, amina, cloramina y otros
solventes orgénicos poseen una alta eficiencia de regeneracion que otros
regenerantes quimicos que presentaron una eficiencia regeneracion que podria ser

mantenida satisfactoriamente con los solventes organicos seleccionados.
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Tabla 1.4 Eficiencia de la regeneracion quimica del carbén activado con distintos
compuestos aromaticos (solvente etanol) (Chiang, 1997).

Adsorbato Con. del}Carga Capacidad de | Capacidad dej Eficiencia de
influente | superficial |adsorcion antes | adsorcién regeneracion
(mag/L) (gpm/ft®) | de regeneracion después de | (%)
(mg/g) regeneracion
- (mg/g)
Fengl 970 0.79 149.63 121.36 81.11
2-Aminofenol 2500 0.79 460.17 254.01 55.20
Anilina 800 0.79 157.57 152.53 96.80
a-cloronaftaleno 600 0.79 20.05 10.58 52.75
Clorobenceng 1000 0.79 292.54 149.78 51.20
3-Naftol 8000 0.79 508.38 141.38 27.81
Naftaleno 8920 0.79 537.53 81.44 15.15
a-Naftilamina 1000 0.79 408.23 171.91 42.11

De tal forma que el tratamiento quimico empleando solventes orgéanicos para la
regeneracion del carbon activado saturado con naftaleno o R-Naftol, muestra una
eficiencia de regeneracién de solamente 15.2 - 27.81%, lo cual es mucho mas bajo
que aquellos en los que el tratamiento térmico fue introducido. Es ademas notado
que el costo de construccion requerido para la regeneracién quimica es mucho mas
elevado y se incrementa con la cantidad de adsorbato en el adsorbente. Como
resultado de esto la regeneracidn quimica no podria ser aplicada al carbon activado
que se encuentra saturado con naftalenos (o B-naftol), debido a su alto costo
requerido. Pero ciertamente los adsorbatos como el fenol y anilina, presentan una

eficiencia satisfactoria la cual puede ser obtenida por este tipo de regeneracidn.,

Para recuperacion de solventes, la regeneracién térmica con vapor es normalmente
aplicada. Después de la saturacién del carbdn, vapor a 130°C se introduce en el
lecho a contracorriente con respecto a la direccidon del flujo de agua tratada. Para
solventes con altas temperaturas de ebullicién, la temperatura vy la presién del vapor
deben ser incrementadas. A una temperatura dada, los solventes se volatilizan y son
y transportados a un condensador por el vapor. Después de una separacion de fases,

el agua puede ser posteriormente tratada por aireacion.
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« Regeneracion mediante modificacion del pH en solucion

acuosa

Cuando la capacidad de retencion de un adsorbato especifico depende del valor del
pH, puede aprovecharse esta condicion para desorberlo, regenerando asi al carbon.
Este método solo se aplica en procesos muy especificos en los que el carbon ha

adsorbido un solo compuesto como el fenol.
« Regeneracion con vapor de agua

Consiste en hacer circular vapor a través de la cama de carbon, sin permitir gue éste
se condense, como en el caso de !a sanitizacion con vapor. De esta manera se
adsorben las moléculas orgéanicas con una volatilidad menor o aproximadamente
igual a la del agua y que habian sido retenidas por adsorcion fisica. El carbén se
somete a ciclos alternativos de adsorcion desorcion, donde el primero retiene al
solvente hasta que el carbén se satura; en el segundo, desorbe el solvente y la

mezcla de éste y el vapor de agua se separa por decantacién o destitacion.

e Regeneracion con gas inerte

Muy similar a la regeneracién con vapor y aunque ambos regeneran al carbén por
calentamiento eliminando contaminantes de la superficie del carbon. El vapor
generalmente se usa cuando el adsorbato es relativamente inmiscible en agua, como
el tolueno y solventes clorados. Si el vapor se usa para compuestos recuperados del
vapor condensado. Alternativamente, el gas inerte caliente se puede usar en los
casos en los que el adsorbato es miscible en agua, como en el caso de la acetona y
metanol. Usando un gas inerte en esas aplicaciones, la purificacion del fluido
desorbido se facilita. En lugar de la destilacidn, la corriente de vapor simplemente se

enfria hasta que el adsorbato se condense.
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« Regeneracion bioldgica

En los sistemas de carbon activado utilizados en el tratamiento de aguas, es comun
el desarrollo de una actividad bioldgica en la superficie de los granos del carbon
activado. Esta situacion se consideraba indeseable hasta el inicio de los afios setenta.
Posteriormente, varios estudios revelaron que este desarrollo bioldgico tenia efectos
favorables sobre la calidad del agua tratada. Efectivamente se encontrd que la
actividad biolégica eliminaba una fraccion importante de la materia organica disuelta
contribuyendo a incrementar la eficiencia global del tratamiento. Ademas, se notd
que en los sistemas donde se permitia un crecimiento bioldgico controlado, el carbén
activado podia utilizarse durante periodos mas largos antes de requerir ser
regenerado. Este fenémeno fue designado con el término de biorregeneracion. A la
fecha se encuentra en la literatura una enorme cantidad de articulos cientificos que
tratan sobre el tema del desarrollo bioldgico en los filtros de carbén activado. A pesar
de ello adn existen ciertas dudas de la relacién que se da entre los fenémenos de
adsorcion y de biodegradacion que se verifican en dichos sistemas. La presentacion

de dichos estudios son objeto de los siguientes dos capitulos de este trabajo.

Disposicidn final del carbén activado saturado

El carbon activado que es utilizado en el tratamiento de aguas, una vez que haya
sido regenerado varias veces a que éste ya no pueda seguirse utilizando debe ser
desechado. El carbdn activado saturado no se clasifica como un residuo peligroso, de
acuerdo con la normatividad mexicana vigente (NOM-052-ECOL-93), por lo tanto

este material puede ser dispuesto en rellenos sanitarios, como cualquier otro residuo

solido no peligroso.
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CAPITULO 2. APLICACION DEL CARBON
ACTIVADO EN EL TRATAMIENTO DE
AGUAS

El carbén activado, por ser un material altamente efectivo para retener compuestos
organicos e inorganicos en su superficie porosa, es ampliamente utilizado tanto en la
produccidén de agua potable como en el tratamiento de aguas residuales de todo
tipo. En este capitulo se hara una presentacién general de dichas aplicaciones y se
mencionaran brevemente algunas otras en las que se utiliza la adsorcion sobre

carbén activado como un proceso de separacion en la industria.

2.1 PANORAMA HISTORICO

El uso del carbén activado en el tratamiento de aguas se remonta a varios siglos
atras, Weber (1984) hace mencién de un manuscrito Sankrit (India, 200 A.C.) en
el que se propone guardar el agua en recipientes de cobre, de exponerla al sol y
posteriormente pasarla a través de carbon para eliminar los malos olores y sabores
del agua. Las primeras aplicaciones “modernas” del carbon activado se sitlan hacia
el fin del siglo XVII cuando LOWITZ, en 1786 utilizd carbén para decolorar soluciones
acuosas. La produccién comercial de! carbon activado comienza en principios de este
siglo (Huang, 1978; Tien, 1994).

En plantas de produccion de agua potable, la primera aplicacion del carbén activado
tuvo lugar en Reading, Inglaterra en 1910. El carbdén activado fue utilizado para
eliminar el exceso de cloro del agua que habia sido voluntariamente sobreclorada
para oxidar la materia organica presente en ella. En el caso del tratamiento de aguas
residuales, las primeras plantas utilizando carbon activado fueron instaladas en
Hamm, Alemania, en 1929 y en Michigan, EEUU, en 1930 (Rice, 1980).

En 1978, la agencia americana para 3 proteccion del ambiente (U.S. EPA, 1991)
recomienda oficialmente la utilizacion del carbon activado en las plantas de
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produccion de agua potable, susceptibles de recibir efluentes contaminados con
compuestos organicos sintéticos (Symons, 1984). Desde entonces, las plantas
potabilizadoras que cuentan con sistemas de carbén activado se han multiplicado
rapidamente en los paises desarrollados. En Francia, la primera planta de produccion
de agua potable que conté con carbén activado fue instalada en 1970 (Vigneux-sur-

Seine). En esta planta, el arena de los filtros fue reemplazada con carbén activado.

Actualmente, el tratamiento de agua con carbon activado es considerada una
tecnologia de nivel terciario y se considera la mejor tecnologia disponible (Best
Available Technology, BAT) para la eliminacién de compuestos organicos sinteticos
(SOC, por sus siglas en inglés). De esta manera, la eficiencia de eliminacién de SOC

por otras tecnologias es comparada con la obtenida con carbon activado.

2.2 FUNCIONES DEL CARBON ACTIVADO EN EL TRATAMIENTO
DE AGUAS

En el tratamiento de aguas, el carbén activado puede desempefiar una triple funcién:
Este material puede funcionar como material adsorbente, como soporte bioldgico y
como reductor quimico (Tien, 1994; Duran-Moreno 1997).

En efecto, las importantes estructuras porosas que presentan estos materiales
ofrecen areas enormes para la fijacion de compuestos organicos en sitios especificos.
Asimismo, 1a rugosidad de la superficie representa un ambiente muy favorable para
la fijacién y desarrollo de microorganismos quienes aprovechan como substratos los
compuestos organicos en solucion y los retenidos por adsorcion Jonge y col.
(1996). Las propiedades de reductor quimico del carbon activado se deben a la
importante deslocalizacion electronica en su estructura. Esta Uitima propiedad
permite la eliminacion del exceso de los oxidantes quimicos, ozono y cloro, utilizados

en el tratamiento de aguas.
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El carbén activado puede ser empleado para la remocién de sustancias toxicas,
compuestos organicos solubles como pigmentos, plaguicidas compuestos organicos
heterociclicos y aromaticos que pueden ser efectivamente removidos por el carbon

activado Chiang y col. (1997).

2.3 TIPOS DE CARBON ACTIVADO

El carbdn activado puede ser utilizado en polvo (CAP) o en granos (CAG) en funcion
de varios criterios técnicos y econdémicos. Las instalaciones de CAP requieren una
inversién inicial menos importante que la de CAG. Por ef contrario éstas (ltimas
requieren de costos de operacién menos bajos debido principalmente a la posibilidad
de regenerar el CAG mientras que el CAP no es reutilizado. Ademas los lechos de
carbdn activado permiten la fijacion de microorganismos que contribuyen a mejorar
las eficiencias del tratamiento lo que conlieva a una vida util de! carbon activado mas
larga. A continuacidon se dan algunos detalles adicionales sobre la utilizacion de

ambos tipos de carbones activados.

2.3.1 Carbdn activado en granos

En plantas industriales de tratamiento de agua y de aguas residuales, se implementa
el CAG en instalaciones similares a las de los filtros de arena. En estas instalaciones
el carbodn activado desempefia no solamente una funcion de adsorbente sino también
de material filtrante por lo que los lavados de los lechos de carbdn son frecuentes.
Los filtros de carbdn activado son generalmente instalados después de los filtros de
arena lo que permite utilizar granos de granulometria pequena (0.5 - 0.8 mm})
permitiendo que los lavados sean menos frecuentes favoreciendo asi el desarrolio de
una actividad bioldgica sobre el carbon activado lo que conlleva a su vez a un

espaciamiento mas importante entre cada regeneracion del CAG (Foto 2.1a).
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2.3.2 Carbodn activado en polvo

Tipicamente, de! 65 al 95 % de las particulas de! carbén activado en polvo pasan a
través de mallas 325 (44 pm). En las instalaciones de produccién de agua potable el
CAP es introducido antes de los clarificadores siendo mezclado con los reactivos de
floculacién. Una de las principales ventajas de la utilizacion del CAP es la flexibilidad
que permite en la operacién de las plantas. Efectivamente, el CAP puede ser aplicado
solamente cuando se detecten picos de contaminacion importante o la llegada de

contaminantes especificos (Foto 2.1b).

El CAP también es utilizado en el tratamiento de aguas residuales aplicandose por
inyeccidn directa en los tanques de aireacion; el carbon activado adsorbe los
compuestos tdxicos que podrian afectar la eficiencia de la operacion de los

tratamientos biologicos y facilita una posterior biodegradacion de estos compuestos.

El CAP ha sido reemplazado paulatinamente por el CAG en la mayoria de las plantas
potabilizadoras. La aplicacion de éste involucra el contacto entre el adsorbente con |a
solucién que sera tratada y la separacion después de un tiempo de contacto
determinado. Para la separacion se utilizan los procesos de coagulacién-floculacion y

la sedimentacion 0 la filtracion, o la combinacion de ellos.

E1 uso del CAP presenta ciertas desventajas durante la etapa de separacion entre el
agua y el carbdn activado saturado y se requiere un consumo importante de este

tipo de carbdn para lograr la eficiencia de adsorcién que con el CAG se obtendria.

El CAP también ha sido utilizado para el tratamiento de aguas residuales en plantas
de lodos activados. Los cuales poseen caracteristicas similares a los contactores de
una sola etapa, excepto que la recirculacidn del CAP con el lodo activado debe ser

incluida en el analisis de disefic Najm y col. (1993).
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Cuando se realizan ensayos experimental de adsorcién con carbén activado, para la
determinacién de los equilibrios de adsorcion se prefiere el uso del CAP al del CAG
debido que las cinéticas de adsorcion con el primero son mas rapidas y, en principio,

la capacidad de adsorcion es la misma en ambos €asos.

2.3.3 Carbon peletilizado

El carbén activado puede pulverizarse y posteriormente pueden moldearse en la
forma de pequefios cilindros llamados “pelets”, bajo presién o con la ayuda de
agentes ligantes, como brea, alquitranes y glucosa, entre otros. Los pefets suelen ser
cilindricos debido a que normalmente se producen por extrusion (Foto 2.1c). Su
principal ventaja consiste en que causan una menor caida de presion que los
carbones granulares, aspecto que los hace muy Utiles en la purificacion de aire y
gases en los que existe una baja presion disponible. Sin embargo también se utilizan
algunas veces en la depuracion de agua. Comercialmente se encuentran en
didmetros de 0.8 a 5 mm, siendo el de 4 mm el mas comun (Grosso, 1997).

2.3.4 Otras presentaciones del carboén activado

Recientemente se han desarrollado comercialmente materiales impregnados con
carbon activado en mallas textiles (Foto 2.1d).y en espumas. Estas presentaciones
de carbdn activado siguen adn reservadas para la depuracion de corrientes gaseosas
o para la recuperacion de solventes en operaciones industriales. Estos materiales se
montan en bastidores los cuales se colocan en reactores cerrados por los que se
hacen pasar en flujo forzado las corrientes gaseosas a depurar (LeBot, 1996,
Duval, 1997).
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a) Carbon activado en
granos

») Carbon activado en
polvo

¢) Carbdn activado
peletizado

dy Carbon activado en
fibras

http:/fwww.chemvironcarbon.comy/cgifindex.htm

Foto 2.1. Presentaciones comerciales de carbén activado
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2.3.5 Ejemplos de carbones activados utilizados en el tratamiento de
aguas

En la actualidad se han desarrollado diversos tipos de carbones activados
comerciales de acuerdo a las necesidades de tratamiento de agua requerida. La
Tabla 2.1 muestra diversos tipos de carbones activados comerciales empleados en la
industria para la purificacién de aguas industriales y residuales, evidentemente estos
carbones activados son s6lo algunos ejemplos de la infinidad de carbones activados

comerciales que pueden encontrarse a nivel internacional, incluyendo México.

2.4 SISTEMAS DE ADSORCION CON CARBON ACTIVADO

Anteriormente se han mencionado las presentaciones mas comunes en las que se
puede encontrar el carbon activado. En el area del tratamiento de aguas, las
presentaciones en granos y en polvo son basicamente las Unicas utilizadas. A
continuacion se presenta una breve descripcion de los sistemas en los que se utilizan
estas dos presentaciones del carbdn activado, ya sea en granos (CAG) o en polvo
(CAP).

En el tratamiento de aguas, la adsorcion utilizande carbén activado granular se
puede llevar acabo en reactores por lotes, en columnas o en reactores de lecho
fluidizado o de lecho fijo, siendo éstos dltimos los mas comunmente utilizados. Estos
sistemas son faciles de operar y en general ofrecen una maxima utilizacidn de la

capacidad de adsorcion del carbon activado (Reynolds y Richards, 1996).
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en México y Estados Unidos, (Degrémont,

1999).
Tipode ¢ spTMEX CLARIMEX Filtrasorb ;:\(::at‘rhéc;7l
. iltrasor ivado .
Aiat;‘\?::o CAGR CLARIMEX CS CAGR-B NobrAC MG NobrAC M-9 200 Granulado Filtrasorb 400
{SGL)
Materia Lignito Cascara de coco | Hulla Carbén Mineral |Carbon  Mineral | Carbon Hulla Carbon
prima activada con vapor | bituminosa Bituminoso Bituminoso Bituminoso bituminosa Bituminoso
activacion con
Vapor

Propiedades |Disefiado para|Aita dureza y|Altadureza. |Lla diversidad de |Puede alojar | Empleado en Carbon Empleado en
columnas de|resistencia a |a tamarios de | compuestos Pre-tratamientos | Granulado Pre-tratamientos
adsorcion, abrasion, lo que poros le permite | organicos no | bioldgicos. decolorante, | bioldgicos
susceptible  a | minimiza las alojar diferentes | deseados
ser reactivado | pérdidas durante contaminantes
térmicamente. |el retrolavado y disueitos en

regeneracion agua

Aplicacion Decoloracion | Decoloracién  de | Puede ser | Adsorbe Purificacion  de | Remaocion de | Disefiado para | Remocion de
en fase liquida, |agua, asi como|utilizado en|moléculas, diversos  fluidos | contaminantes  |lechos fijos y |contaminantes
adsorbe remocion de | columnas de [ como colorantes | como: aceites | organicos de | méviles y baja | organicos de
plaguicidas vy | productos lecho fijo o]y pequeiios | vegetales, aguas de |resistencia al | aguas de
herbicidas, toxicos, lecho  méwil, | como solventes | bebidas desechos flujo con | desechos
quimicos pesticidas, con un alcohdlicas, miel, | municipales e |liquidos de | municipales e
toxicos y | herbicidas y | minimo de jarabe de sorgo. {industriales. alta industriales.
precursores de | precursores  de | perdidas viscosidad.(pe
trinalometanos | trihalometanos durante  los troquimicos)
, empleado en |del agua. procesos de
las retrolavado y
embotelladoras regeneracion.
debido a su

alta eficiencia
en
dedlorinacion
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Tabla 2.1 Caracteristicas de algunos carbones activados comerciales fabricados en México y Estados Unidos (Degrémont, 1999).
(continuacion).

CLARIMEX, |CLARIMEX, CLARIMEX, :::’i-z;na SA :Z::E:na ¢4, |Calgon carbon | calgon Calgon Carbon
Fabricante [S.A.DEC.V. |S.A.DEC.V. S.A. DEC.V. o | Corporacion. | Carbon Corporation.
México. México. México. de_C:V. de'C..V. EE.UU Corporation |EE.UU
Mexico. Mexico.
Precaucion Evitar inhalar | Evitar inhalar el [Evitar inhalar | Evitar inhalar el
el polvo defpolvo de carbonlel polvo de]polvo de carbon| -- - - -
carbon durante periodos | carbén durante
durante prolongados durante periodos
periodos periodos prolongados
prolongados prolongados
No. Abrasion 80 (Método 95 (Método 80 (Método - - 75 75 75
NBS) ASTM) ASTM)
Granulometria | 8X30- M30 | 12X40 -M40 5% ] 8X30-M30 8X30 8X30 ~-M30 830 8X30 8X30
5% max. max. 5% Max. 5% Max.
No. Yodo 650 500 900 700 700 900 900 1000
{mg.I,/g)min. :
Densidad 0.38 0.45-0.52 0.47 0.45-.50 0.45-0.50 - 0.52 -
aparente
(g/mL}
Area 650 550 1050 - - - 900-1000 -
Superficial
(Métoda N,
BET m?/q)
pH 4-7 8-10 Alcalino 8.5-10.5 8.5-10.5 -- --
Diametro 56 - 30 -- - - -- -
promedio
poro (A)
Volumen de 0.95 0.32 0.80 -- - 0.8-1.0 0.85 0.55-0.75
poro
(mi/g)
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Los lechos fijos ofrecen las siguientes ventajas.

« Funcionamiento continuo, mas limpio.

o Utilizacién mas eficiente del carbén activado, esto es, se adsorben mas impurezas
por kilogramo de carbdn.,

« Menos equipo, lo cual implica menor espacio en la planta.

« Calidad mejorada del producto, lo cual lleva consigo ausencia de color, olor y
sabor

e En cuanto a la reactivacidn, ésta puede ser lievada a cabo a traves de un
tratamiento quimico sin retirar el carbdn de las columnas. En otros casos es
mejor utilizar el equipo de procesamiento de alta temperatura tal como hornos,

por ejemplo los rotatorios a fuego directo.

Los lechos fiuidizados funcionan en flujo ascendente haciendo pasar el agua a tratar
(generalmente residual) a través del lecho de carbén granular a una velocidad
suficiente para expandir el lecho, formando un soporte fluidizado. Las particulas del
medio proporcionan una area superficial vasta para el crecimiento biologico, siendo
el crecimiento de cinco a 10 veces mas grande que el de un sistema convencional.
En este sistema no es necesario del proceso de sedimentacién, sdlo cuando es

necesario se purga el exceso de biomasa.

2.4.1 Sistemas que utilizan carbon activado en polvo

£l carbon activado en polvo (CAP) es utilizado tanto en la produccion de agua
potable como en el tratamiento de aguas residuales. En el primer caso, el CAP es
comunmente adicionado en los sistemas de coagulacidn-floculacion para amortiguar
picos de contaminacion, como por ejemplo de plaguicidas. Estd practica permite una
flexibilidad mayor de la operacién de los sistemas antes mencionados porque el CAP
es adicionado Unicamente cuando es necesario. Sin embargo, esta practica tambien
presenta la desventaja de no poder recuperarse el CAP, el cual es evacuado con los

lodos quimicos vy, por lo tanto, se tienen altos costos de operacidn. El uso del CAP en
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las plantas de potabilizacién es rapidamente desplazado por la instalacién de
unidades de carbon activado en grano.

En el caso del tratamiento de aguas residuales, el CAP es adicionado en los tanques
de aireacién de los sistemas de lodos activados. En dichos activados, el CAP tiene
también la funcién de amortiguar los picos de contaminacidon por compuestos toxicos
que pudieran afectar la actividad bioldgica. Estos sistemas seran descritos con detalle

en el capitulo 3.

2.5 APLICACION DEL CARBON ACTIVADO EN LA PRODUCCION
DE AGUA POTABLE

El carbén activado se utiliza desde hace mucho tiempo en la potabilizacion del agua,
este material remueve compuestos organicos e inorganicos responsables de olores y
sabores, o destruccién del cloro libre residual que permanece después de la etapa de
desinfeccién. Los recientes estudios realizados muestran que el carbon activado

puede retener los contaminantes organicos y sintéticos muy dafiinos.

Las fuentes convencionales para la produccion de agua potable son de tipo
subterraneo o superficial. En ambos casos, el carbon activado es utilizado
principalmente para la eliminacion de materia organica aunque existen algunos
reportes de su uso para la eliminacion de metales. En el primer caso, la
contaminacion por materia organica natural es baja de hecho, con agua subterranea
libre de contaminacidn se requiere Unicamente de una desinfeccion para ser
consumida como agua potable. Sin embargo, cada vez es mas frecuente que los
acuiferos se contaminen por lixiviados de suelos contaminados. Estos contaminantes
pueden ser metales pesados, hidrocarburos, compuestos organicos volatiles, etc. En
estos casos, es indispensable el uso del carbén activado para producir agua potable a

partir de la fuente antes mencionada.

En el caso de la aplicacién del carbon activado para producir agua potable a partir de

fuentes superficiales, su uso se justifica por la eliminacién de compuestos organicos
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sintéticos que no son eliminados por los procesos convencionales de potabilizacion
(coagulacion-floculacion, filtracién con arena y desinfeccion). El principal problema
del uso de fuentes superficiales para la produccion de agua potable es la gran
cantidad de materia organica natural (MON) que éstas contienen, porque esta MON
interfiere con la adsorcion de los contaminantes prioritarios que se desean eliminar.
Debido a 1a importancia del estudio de la MON en sistemas de adsorcién con carbon
activado, se considera necesaria la inclusion de la seccion siguiente en la que se hace
una presentacion generat de los compuestos que constituyen fa MON y del tipo de
contaminantes que se eliminan con carbon activado en los procesos de produccidn

de agua potable.

2.5.1 Contaminantes removidos con carbdn activado en los sistemas de
produccién de agua potable

Los contaminantes organicos presentes en fuentes de abastecimiento de agua

potable, tanto superficial como de pozo, pueden clasificarse en:

e Materia organica natural (MON)
» Compuestos organicos sintéticos (COS)
+ Compuestos organicos volatiles (COV)

« Compuestos cancerigenos

La Materia Organica Natural (MON) consiste en moléculas poliaromaticas complejas,
clasificadas en forma amplia como sustancias humicas, con tamafos moleculares de
entre aproximadamente 300 y 300,000 daitons. Algunas de estas moléculas pueden
eliminarse mediante coagulacidn, sedimentacion y filtracién. La fraccion humica se
adsorbe débilmente, ya que el tamafio de sus moléculas es mayor que el de la
mayoria de los poros del carbdén, dando como resultado, que estos ultimos
compuestos saturen el carbén activado y bloqueen los poros reduciendo la capacidad

de adsorcion de moléculas de menor tamafo.
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Los Compuestos Organicos sintéticos (COS), provienen de las cargas residuales de
origen industrial o municipal, de productos quimicos agricolas y urbanos y de los
lixiviados de residuos sdlidos cuya disposicién final es inadecuada. El carbon activado
también retiene compuestos biodegradables. Sin embargo, para grandes volumenes

de agua, es mas economico el tratamiento bioldgico de estos compuestos.

Los compuestos organicos volatiles (COV) y los compuestos cancerigenos pueden
considerarse, con sus excepciones, como subclasificaciones de los COS. Entre los
COV se encuentran también compuestos naturales provenientes derivados de

operaciones de refinacion del petréleo como el benceno, tolueno, xilenos, etc.

A continuacién se hace una descripcién mas detallada de las familias de compuestos

antes mencionadas.

2.5.1.1 Materia organica natural (MON)

Las substancias himicas constituyen el 25 % de carbono organico total en el mundo
y 50% del carbono orgdnico en los océanos y aguas dulces. Las substancias himicas
se definen como Materia Organica Natural (NOM), o Materia Organica Disuelta
(MOD). Con base en su solubilidad, las substancias humicas se han dividido en
acidos fllvicos y acidos hiimicos y sus respectivas sales. Los primeros se caracterizan
por ser solubles a pH de 2 y son adsorbidos en resinas apolares, mientras que los
4cidos humicos son insolubles a pH 2 (Benschoten y col., 1990a; Rebuhun y
Lurie, 1993). |

Los pesos moleculares atribuidos a los acidos himicos estan dentro del rango de
5%10% a 10° mientras que los acidos fulvicos estan dentro del rango de 500 a 5%10°
(g/mol) (Rebuhun y Lurie, 1993). Los acidos fulvicos se encuentran en mayor
proporcion en los cuerpos naturales de agua (Thurman, 1995). En la Figura 2.1 se
muestran las estructuras hipotéticas de las substancias humicas segun distintos

autores.
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Figura 2.1 Estructuras hipotéticas de las substancias humicas (a) segiun Gamble y
Schnitzer (1974); (b) segiin Berrgmann (1978) (Rebuhun y Lurie,
1993)

Rebuhun y Lurie (1993) reportan que las substancias humicas contienen en su
estructura anillos aromaticos con grupos funcionales fendlicos y carboxilicos, los
cuales pueden encontrarse protonados o deprotonados dependiendo del pH y que
estos grupos son los responsables directos de la formacion de los flécuios entre los
iones aluminio-MON en los procesos de coagulacion-floculacion Gregor y col.
(1997).

La adsorcion de la MON sobre carbon activado es un proceso muy complejo. La
efectividagj de este proceso para eliminar la materia organica por adsorcion
dependera fuertemente de las caracteristicas del carbon activado que se emplee. De
dichas caracteristicas, ias mas importantes a tener en cuenta son: El area superficial,
el tamaho, el volumen y el modelo de los poros, ademas de algunas otras
caracteristicas quimicas tales como la presencia de grupos funcionales con carga

positiva 0 negativa; el tipo y numero de grupos en la superficie e impurezas.

En la gran mayoria de los casos, la adsorcion de la MON sobre el carbdn activado
interfiere con fa adsorcidn de otros compuestos clave que se desea sean eliminados

del agua. Para evaluar lo anterior se han realizado varios estudios en los que se
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realiza una “precarga” del carbdn activado con MON, lo que permite simular el
agotamiento de la capacidad de adsorcién del carbdn debido a esta materia organica,
pudiéndose realizar entonces ensayos del compuesto que se desea eliminar, como

podria ser el caso de los plaguicidas (Gicquel, 1996).

2.5.1.2 Compuestos organicos sintéticos (COS)

A continuacidon se mencionan algunos ejemplos de estos compuestos que son

eliminados con carbdn activado:

+ Plaguicidas, DDT y herbicidas. Provenientes de los lixiviados de tierras de cultivo,
o de aquas residuales de fabricantes de estos productos.

» Tricloroetileno. Este es un compuesto organico volatil que se encuentra con
mayor frecuencia en aguas de mantos acuiferos.

« Olor y sabor. Estos son ocasionados por compuestos organicos, como los que se
producen en la descomposicion de los vegetales.

« Color. Normalmente se encuentra en aguas residuales industriales.

« Compuestos organicos provenientes de la descomposicion de la vegetacion

« Sulfuro de hidrogeno. Se elimina del agua clorandola y, posteriormente pasandola
por una cama de carbon activado granular.

» Metales pesados. Ei carbon puede retener ciertos metales como niquel, cromo y
cobre, aunque con baja eficiencia.

« Surfactantes y detergentes.

» Aceites disueltos.

» Triclorometano y otros compuestos halogenados.

« Todos ellos cancerigenos. Estos compuestos se generan al reaccionar el cloro
libre usado como bactericida con materia organica. Sin embargo, también pueden
tener procedencia industrial.

« Bifenilos policlorados y fenoles.

o Benceno, Tolueno y sus derivados clorados o nitratos.

« Compuestos organicos no biodegradables. Es necesario aclarar que el carbén
activado no retiene compuestos cuyas moléculas son extremadamente grandes
como las de un polimero, ya que éstas no caben dentro de los poros del carbdn.

« Compuestos cancerigenos. Se ha encontrado que existe un sin numero de
compuestos organicos provenientes de aguas residuales industriales, que son
cancerigenos. La mayoria de estos compuestos son adsorbidos por el carbon
activado.

o Materia organica coloidal. Estd constituida principalmente por substancias
himicas y su remocién se puede llevar a cabo a través de carbon activado. La
eliminacién de las substancias humicas es de gran interés debido a que son
precursores de la formacion de trihalometanos producto del proceso de
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desinfeccion (Amirtharajah y col.,, 1993; Benschoten y col., 1990). El
estandar en agua potable para estos compuestos en los E.E.UU. es de 0.1 mg/L
como trinalometanos (Benschoten y col., 1990).

2.5.1.3 Compuestos organicos volitiles

Algunos de los compuestos regulados por la USEPA como compuestos organicos

volatiles se presentan en la Tabla 2.2 (Davis y Corawell, 1991).

Tabla 2.2 Compuestos organicos volatiles regulados por la USEPA (Davis y
Cornwell, 1991) .

Benceno 1,1-Dicloroetileno Triclorobenceno
Tetracloruro de carbono cis-1,2-Dicloroetileno 1,1,1-Tricloroetano
Clorobenceno trans-1,2-Dicloroetileno Tricloroetileno
Diclorobencenc Cloruro de metileno Cloruro de vinilo
1,2-Dicloroetano Tetracloroetileno

2.5.1.4 Compuestos cancerigenos

Los compuestos cancerigenos no tienen una caracteristica particular, sino que
pueden ser de muy diversos tipos, como proteinas, aminoacidos, algas y sus
compuestos de descomposicion, aigunos acidos y muchos otros mas. Estos
compuestos llegan a los depdsitos y corrientes naturales de agua, desde diferentes
fuentes, por ejemplo: las descargas industriales, los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas municipales, las sustancias quimicas utilizadas en la agricultura

y los lixiviados de desechos sdlidos tanto domésticos como industriales.

El uso del cloro como desinfectante para el agua, elimina virus y bacterias, pero
produce un efecto secundario, sumamente dafiino a largo plazo. Este efecto consiste
en que este desinfectante reacciona con las sustancias organicas que acarrea el

agua, formando compuestos cancerigenos.

En diversas investigaciones, se ha encontrado que el CAG tiene una mayor

selectividad por los compuestos cancerigenos entre los distintos compuestos que

63




; CAPITULO 2. APLICACION DEL CARBON ACTIVADO EN EL TRATAMIENTO DE AGUAS
Doris Cecilia Silvera Araiz

i

CA
Lok
AL

N

acarrea el agua. Es tan fuerte esta selectividad por los compuestos cancerigenos,
gque aun cuando el CAG se ha saturado, sigue reteniendo los compuestos
cancerigenos a la vez que deja escapar a otros compuestos peligrosos (John y col.,
1988).

2.5.2 Aplicaciéon del carbén activado en conjunto con el proceso de
coagulacién-floculacién para produccién de agua potable

El conjunto de procesos tipico para la produccion de agua potable incluye:
Coagulacién — floculacién, sedimentacion, filtracidn sobre arena y desinfeccion. La
contaminacion cada vez mas importante de las fuentes de suministro de agua
potable ha hecho necesaria la incorporacion de tratamientos fisicoquimicos
avanzados, como la adsorcion sobre carbon activado, para la eliminacidn de
compuestos disueltos que no son eliminados con los floculos formados en el primer

proceso mencionado.

En la Figura 2.2 se presenta el diagrama de flujo de proceso de una planta moderna

de produccion de agua potable (http:/ / www.activated-carbon.com/3-3.html).

En esta planta se eliminan conveniente compuestos organicos que son responsables
de olores y sabores, ademas de otros compuestos considerados como toxinas. En
este proceso se utiliza carbon activado en polvo (CAP) que, como ya se menciond
anteriormente (seccién 2.4.2), no es necesario dosificarlo todo el tiempo s5inc en
épocas del afio o en ocasiones donde se detecta la presencia de contaminantes. La
presencia de sabor, olor y toxinas son dependientes en gran parte de la accién
bioidgica en drea como lagos o sistemas de reservorios comunes. El CAP puede ser
dosificado directamente a los tanques de floculacion en donde es llevada a cabo la
remocién de los niveles de sabor, olor y toxinas. La Uitima etapa del proceso incluye

una desinfeccion.

En la Foto 2.2 se muestran los silos que forman parte de un sistema automatico de
dosificacion del CAP.
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http://www. activated-car m/3-3.html
Figura 2.2 Planta de produccion de agua potable en la ciudad de Norvatten,
(Suecia)

hitp://www activated-carl m{3-3.html
Foto 2.2, Sistema automdtico de dosificacion de carbon activado en polvo,
(Norvatten, Suecia)
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2.5.3 Aplicacion del carbon activado en tonjunto con el proceso de
cloracion para purificaciéon de aguas potables

La adicidén de cloro al agua con el fin de eliminar bacterias es un procedimiento
comin de potabilizacidn llevado a cabo por municipios, industrias potabilizadoras,
entre otras. Sin embargo, una vez que éste quimico cumplio su funcion, es necesario
eliminar el cloro residual, debido a que causa mal sabor, dafia las resinas de
intercambio idnico de los suavizadores y de los desmineralizadores al igual que las

membranas de dsmosis inversa.

El CAG es empleado en estos casos debido su gran capacidad para remover el cloro
residual, el cual se encuentra disuelto en el agua en forma de acido hipocloroso
(HOCI) o de ion hipoclorito (OCI').

2.5.4 Aplicacién del carbén activado en conjunto con procesos de
oxidacion avanzada

Los oxidantes quimicos pueden ser aplicados en diferentes etapas durante el proceso
de tratamiento dependiendo del propdsito deseado. Entre las aplicaciones de los
agentes oxidantes se incluyen: Desinfeccion, control de color y sabor, eliminacion de
contaminantes especificos, oxidacion de metales a su forma insoluble, oxidacion de
material organico y como coagulante (en el ultimo, el mecanismo no es todavia muy
claro) (Glaze, 1990; Langlais y col., 1991). En la Tabla 2.3 muestra algunos de

los agentes quimicos utilizados en el tratamiento de aguas residuales.

Se ha demostrado que la aplicacion del proceso de oxidacion avanzada disminuye
significativamente la carga de compuestos organicos que recibird un posterior
sistema de carbdn activado. Sobre todo cuando estos compuestos son altamente

contaminantes y de dificil descomposicion (Woo y col., 1997).
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Tabla 2.3 Agentes oxidantes cominmente utilizados en el proceso de tratamiento
de aguas, Woo y col. (1997).

Concepto Agentes oxidantes Referencia
Cloro | KMnO4| ClO, | H20;
Sabor y olor residual " _ -~ . Weber, 1979;
Disposicion de residuos - * - - Glaze, 1996;
Formaciéon de compuestos| ., i} * . Ramalho, 1996;
cancerigenos
Proteccion residual _— i} * . Sasarasa y col,
1998

Eliminacion de patdgenos ** * *x ** | Winkler, 1998
Oxidacion de  material « . N «xx |Weber, 1979;
orgénico en solucién
Corrosivo, reactivo * kX * ol **+* | Ramalho, 1996;

Notas;

- No contribuye

*, ** *=* Indica grado de contribucién en orden ascendente

La dosis de permanganato debe ser cuidadosamente controlada ya que un exceso le brinda al agua tratada un tono rosado. A
pH basico el ClQ; se ioniza a clorito y a clorato, éstos ejercen un impacto a la salud, por ello, las condiciones alcalinas deben

evitarse cuando exista residual de ClO,.

El proceso de oxidacion avanzada que se utiliza mas ampliamente en el tratamiento
de aguas es sin duda la ozonacion. La ozonacion de las aguas destinadas a la
produccién de agua potable se puede llevar a cabo en diversas etapas en los trenes
de tratamiento. Cuando el proceso de ozonacién, precede las unidades de carbdn
activado, se tiene por objetivo principal eliminar una fraccion importante de la

materia organica y, en un gran numero de casos, destruir micro contaminantes

etgianicesGomepeneiemple-dos plaguicidas.
o de casos, destruir micro contaminantes

En la Figura 2.3, se presenta el diagrama de una planta de produccion de agua
potable en donde se utiliza la combinacion de una ozonacion con unidades de
filtracion con carbén activado. En este caso, se ha implementado un pretratamiento
por flotacion para eliminar la mayor parte de los contaminantes en suspension.
Ensequida, el agua es sometida a un proceso de ozonacion para degradar los
contaminantes organicos que seran posteriorrhente eliminados en una bateria de
filtros rapidos empacados con carbén activado. La etapa final del proceso incluye una

desinfeccion con cloro.
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Flgura 2.3 Planta de praducclon de agua potable en la Ciudad de Oulu (leandfa)
2.5.5 Produccién de agua de proceso en aplicaciones industriales

El agua para uso industrial puede proceder de un sistema de distribucion municipal o
directamente de un cuerpo de agua. En el primer caso, el agua normalmente llega
clonada al usuario, que en este caso es la industria. En el segundo, el usuario suele
colorase, con fines de desinfeccion o para prevenir el crecimiento de algas o
bacterias en los tanques de almacenamiento. El carbdn activado puede ser utilizado

en tratamientos de aguas de servicios y procesos para la efiminacion de:

o Aceites y grasas disueltos en los condensados de retorno a las calderas, cloro y
compuestos organicos en agua de lavado de semiconductores.
« Organicos de agua bidestilada para analisis quimico y clinico.

» Organicos en agua para preparar drogas y soluciones intravenosas
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2.6 APLICACION DEL CARBON ACTIVADO EN EL TRATAMIENTO
DE AGUAS RESIDUALES

En general, los procesos de adsorcidén con carbon activado son costosos debido al
alto precio de este material y a los costos asociados con la regeneracidn o reemplazo
del mismo. Por lo anterior, el empleo de este proceso en el tratamiento de aguas
residuales es limitado solo a aquellos casos en los que los contaminantes que
contienen dichas aguas residuales, y que no han podido ser eliminados por procesos
convencionales, representan un alto riesgo para la salud humana y para el ambiente.

Un ejemplo de la aplicacion del carbdon activado en el tratamiento de aguas
residuales es el pulimento de condensados aceitosos. Generalmente los condensados
aceitosos provienen de la mezcla entre agua de proceso con lubricacion de
maquinaria y fugas en los sellos, entre otros. Por tal razon es aplicado el carbon
activado en el pulimiento de condensados aceitosos. En la Figura 2.4, se presenta el
tren de tratamiento para este tipo de condensados. Dicho tren consiste
principalmente de las siguientes etapas: Filtros de Coalescencia para la eliminacion
de grasas y aceites, filtro de carbon activado vy, finalmente, lechos mixtos,

(Degrémont, 1999).

Filtros de
ConFicnsados p| Coalescencia
Aceitosos eliminacian de

Grasas y Aceiles

;

Filtros de R Lechos
Carbén » Mixtos
Activado

4

Condensado
Pulido

Figura 2.4. Diagrama de procesos empleado por Degrémont México, para la
remocion de condensados aceitosos (1999)
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Este tipo de tren de tratamiento reduce la cantidad de agua de repuesto para
calderas, elimina los costos correspondientes al confinamiento y/o tratamiento de un
agua residual, de igual forma se ve involucrado un ahorro de energia asociado a los

condensados (calientes) en comparacion con el agua de repuesto.

Los filtros de coalescencia constituyen un proceso de aglomeracién y de crecimiento
de "pequenos globulos" de aceite en una dispersion liquido-liquido. Lo anterior se
lleva a cabo debido a colisiones multiples entre éstos globulos o contra una superficie
de un soporte. Este tipo de filtro tiene la ventaja de proveer altas capacidades de
retencion de sdlidos suspendidos pues utiliza una calidad de arena especifica y

oleofilizada.

En este caso particular los filtros de carbon activado que se encuentran en la
segunda etapa de filtracion acondiciona el agua previa a la etapa de
desmineralizacion, ya que adn existen algunas trazas de hidrocarburos, los cuales
pueden afectar el funcionamiento de la unidad de desmineralizacion.

En el tratamiento de aguas residuales, se han encontrado reportes del uso del
carbon activado en diferentes posiciones en ia secuencia de operacién de las plantas.
Algunas veces es usado como pretratamiento, para eliminar compuestos organicos e
inorganicos, antes de otro tratamiento como el bioldgico, o puede ser usado como un

proceso terciario avanzado con un objetivo de refinado del agua tratada.

Por otro lado, el carbon activado ha sido empleado para el tratamiento de aguas
residuales sanitarias, las cuales en general son aceptablemente tratadas con
procesos biologicos. Sin embargo en muchas de las ocasiones esta agua esta
contaminada por otra fuente de compuestos no biodegradables como los fosfatos
provenientes de los detergentes, que sélo pueden eliminarse con carbon activado,

La combinacion del carbon activado con procesos bioldgicos se presenta como una

alternativa interesante para tratar aguas residuales altamente contaminadas. En
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estos casos intervienen dos mecanismos potenciales de eliminacion de compuestos
organicos: La adsorcién y la biodegradacion. Estos procesos al combinarse conjugan
las ventajas de cada uno de ellos en la eliminacion de compuestos organicos y
neutralizan sus respectivos inconvenientes. Una adsorcién de compuestos
potencialmente tdxica para una biomasa permite una mayor flexibilidad en la
operacion de un proceso biolégico, por otro lado, la economia de la operacién de los

procesos biolégicos permite reducir los costos del uso del carbon activado.
Debido al enorme potencial que ofrecen los sistemas donde se combina una

adsorcidon y una biodegradacion es que el capitulo siguiente de este trabajo es

dedicado a la presentacion de dichos sistemas.
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CAPITULO 3. SISTEMAS DE CARBON ACTIVADO
ASISTIDOS BIOLOGICAMENTE

3.1 PRESENTACION DE LOS SCAAB

La importante estructura porosa que presenta el carbdn activado ofrece un area
enorme para la fijacion de compuestos organicos en sitios especificos. Asimismo, la
rugosidad de la superficie representa un ambiente muy favorable para la fijacion y
desarrollo de microorganismas, quienes aprovechan como substratos los compuestos
organicos en solucion y los retenidos por adsorcién Jonge y col. (1996). Las
propiedades de reduccién quimica del carbon activado se deben a la importante
deslocalizacion electronica en su estructura. Esta Ultima propiedad permite !a
eliminacion del exceso de los oxidantes quimicos, ozono y cloro, utilizados en el
tratamiento de aquas. La adsorcion y la biodegradacion como procesos
independientes de eliminacion de compuestos organicos tienen limitaciones
particulares las cuales son superadas cuando estos dos procesos se presentan

simultaneamente sobre el carbén activado (Hutchinson y Robinson, 1990).

El objetivo de permitir el desarrollo de una actividad bioldgica en la superficie del
carbén activado es prolongar la vida (til de los materiales adsorbentes, promoviendo
el desarrollo controlade de la actividad biologica en la superficie de los mismos
propiciando el Hamado fendmeno de bio-regeneracion (Craveiro de Sa y Malina,
1992).

El término carbon activado asistido bioldgicamente se aplica para designar las
unidades de carbdn que presentan actividad bioldgica en la superficie, ya sea aerobia
0 anaerobhia y que ésta sea deliberadamente promovida o no. El crecimiento biolégico
en la superficie del carbon activado se presenta porque las particulas finas de
carbon presentan una area superficial alta y afinidad por los microorganismos

proporcionando un soporte para el desarrollo de los mismos (Stewart y col,,
1990).
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Estos sistemas se han probado ampliamente para la depuracion tanto de agua para
consume humano como de aguas residuales. Internacionalmente, estos sistemas son
conocidos por sus siglas en inglés BAC (Biological Activated Carbon) aunque esta
denominacién no se considera completamente correcta. Rice y Robson (1982)
propusieron que la denominacion “adsorcion sobre carbdn activado bioldgicamente
intensificada”. Una correcta definicion en espafiol de estos sistemas podria ser _
“Sistemas de Carbon Activado Asistidos Biologicamente” quedando sus siglas como
SCAAB (Duran-Moreno, 1997). En los SCAAB, se promueve el desarrollo de una
actividad bioldgica en la superficie de los granos carbén activade que conforman
lechos fijos o fluidizados. En estos sistemas se combinan los procesos de adsorcion y
de biodegradacidon para la eliminacion de compuestos organicos. El desarrollo de
estos sistemas a nivel experimental se dio en los inicios de los afios setentas en
Europa y en menor medida en Estados Unidos. La aplicacion al nivel industrial de los

SCAAB se inicid en los ochentas.

En los SCAAB, la mayor evidencia de influencia de la actividad bioldgica en la
eliminacion de compuestos organicos es la prolongacidn de la vida atil del carbdn
activado por encima de lo que tedricamente se obtendria si se considerara
unicamente la capacidad maxima de adsorcion del carbén activado. Otras evidencias
son la observacion de concentraciones importantes de bacterias en la superficie del

carbon activado, la disminucion del O, disuvelto, la produccion de CO, y la

degradacion de productos marcados radiactivamente.

3.2 DESCRIPCION GENERAL DE LOS SCAAB

Las curvas de operacion de los SCAAB se caracterizan por una eliminacion
relativamente constante de materia organica durante largos periodos. En la Figura
3.1, se han representado esquematicamente las curvas de operacién de dos sistemas
de carbon activado, uno funcionando tnicamente como material adsorbente (linea
punteada) y el segundo combinando la adsorcidn y la bicdegradacion (linea

continua). El eje de las abscisas corresponde al tiempo de operacidn de los sistemas
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y el de las ordenadas representa la relacion entre la concentracion de la materia
organica a la salida (C) y a la entrada de los sistemas (Co). De esta Figura se
observa que cuando el sistema elimina materia organica Unicamente por adsorcion,
en el carbon activado se acumuia progresivamente la materia organica hasta la
saturacion completa del carbén (C/Co=1). En cambio, en un SCAAB, en funcion del
tiempo de operacién, las interacciones entre la adsorcion y la biodegradacion para la
eliminacion de la materia organica cambiaran progresivamente, En el primer intervalo
de operacion, el mecanismo dominante sera la adsorcién. Posteriormente, conforme
la actividad biolégica se desarrolle en la superficie del carbon activado, la
biodegradacion contribuird significativamente en la eliminacién de la materia
organica biodegradable. Para periodos prolongados de funcionamiento, el mecanismo
dominante de eliminacidn de compuestos disueltos sera ta biodegradacion de manera

que se establece un funcionamiento pseudo-estacionario en estos sistemas.

El desarrollo de tos SCAAB comenzd desde los afios 70's para el tratamiento de
aguas. Diversas publicaciones exponen hipdtesis acerca de este fendmeno, lo cierto

es que no todas son correctas, tal cual lo expusieron (Xiaojian y col., 1991).

‘ ,
C/Co Sin actividad -

7
biologica \ /
!
/
!

Con actividad

biolégica
ADSORCION
7] ADSORCION + BIODEGRADACION
g r 'Y
r X4 r

t
Figura 3.1. Representacion de las curvas de operacion de sistemas de carbon

activado funcionando en condiciones abidticas y bidticas (Durdn-
Moreno, 1997)
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Rice y col. (1977), fueron los primeros en proponer ef término carbdn activado
biologico (BAC, por sus siglas en inglés) para designar los sistemas de tratamiento
donde la actividad bioldgica (generalmente aerobia) es deliberadamente promovida
en los techos de carbdn activado en grano. Si bien este termino ha sido ampliamente
utilizado, su significado no ha sido siempre el mismo. Este puede ser empleado en
referencia a la adsorcién sobre carbdn activado precedida de una etapa de oxidacion
guimica (con el fin de favorecer la biodegradacién de compuestos organicos) o
simplemente para designar {as instalaciones de carbén activado, donde la actividad
bioldgica es muy importante {Commite AWWA, 1981). Se afirma que el carbon
activado puede ser parcialmente regenerado por microorganismos mientras el carbon
se encuentra en operacion. En la Figura 3.2 se presenta un esquema general de un
SCAAB.

| >

Pre-tratamiento S oo [ 2N = B« B o]

Anidhsis para

- Agua residual

[$¥23101H) \: !
Arena, antracua o
Generador mescln0 0.5 1.0

de Ozono ——P

Reciclaje(opcional)

S

A

Eflyente
Oxigeno / f

aire . Crrbdn

Figura 3.2 Esquema general de un sistema de carbon activado asistido
biologicamente (Tien, 1994)

3.3 MECANISMO DE FUNCIONAMIENTO

Aunque el sistema integrado de adsorcion biodegradacion ha sido empleado a nivel
industrial por muchos afios, el papel exacto del carbon activado en el proceso no se
establece todavia. Algunos autores proponen que su funcién es incrementar ia

superficie sélido-liquido, en la cual los microorganismos, enzimas y material organico
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son adsorbidos proporcionando un ambiente enriquecide para el metabolismo
microbiano, otros sostienen que se presenta un efecto sinérgico aumentando la
actividad bioldgica de los microorganismos y una bio-regeneracién del carbon, el
carbon actuando como buffer de la concentracion de compuestos toxicos. La-
principal dificultad consiste en establecer las contribuciones de la adsorcidn y
biodegradacién respectivamente, lo cual ocasiona que se aplique de manera
empirica. Se han emitido varias hipotesis sobre los mecanismos de sinergia entre la
adsorcion y la biodegradacién sobre carbdn activado, la mas aceptada sostiene que
la presencia del carbén incrementa la superficie liquido-solido en la cual las células
microbianas, enzimas, material organico y okigeno son adsorbidos, proporcionando
un ambiente enriquecido para el metabolismo microbiano. Asi, las enzimas
microbianas excretadas en los poros del carbon producen una biodegradacion
extracélular de los compuestos organicos adsorbidos (Gaid y col., 1982; Xiaojian
y col., 1991). La capacidad de adsorcidn del carbon es prolongada por la actividad
bioldgica conduciendo a un incremento de los ciclos de utilizacién del mismo en
comparacion con un sistema donde se presenta adsorcidn Unicamente, este
fendmeno se conoce con el nombre de bio-regeneracion. Una de las principales
caracteristicas de la bio-regeneracion es que los contaminantes no son transferidos
de lugar sino que realmente pueden ser transformados en compuestos inocuos al
ambiente (Orshansky y Narkis, 1997).

La presencia del carbén incrementa la superficie liquido-solido en la cual las células
microbianas, enzimas, material organico y oxigeno son adsorbidos, proporcionando
un ambiente enriquecido para el metabolismo microbiano. Asi, las enzimas
microbianas excretadas en los poros del carbén producen una biodegradacion

extracelular de los compuestos organicos adsorbidos (Xiaojian y col., 1991).

Voice y col. (1992) establecen que ambos mecanismos la degradacion y adsorcién
estdn implicados en los sistemas SCAAB. Al inicio del proceso, el substrato es
removido principalmente por la adsorcion, después que la biopelicula se desarrolla,

las condiciones estables del sistema se alcanzan y el proceso es dominado por la
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biodegradacion, Bajo condiciones estables, el sistema mantiene su capacidad de
adsorcion debido a que se presenta el fendomeno de bio-regeneracién, y cuando es
sometido a condiciones de alta carga organica la adsorcion se pone de manifiesto
estabilizando el proceso, dandose una adsorcion del material que es incrementado y

este posteriormente es desorbido y biodegradado.

Jonge, y col. (1996) reportan una coincidencia entre la parte biodisponible de
compuestos adsorbidos(o-cresol y acido 3-cloro benzoico) con la parte desorbible y a
su vez con la parte biorregenerable la cual no excede la parte desorbible.
Aparentemente las bacterias fueron incapaces de reaccionar con los compuestos no
adsorbibles o influenciar la desorcion de estos. Esto indica que su desorcién ocurre
antes de la biodegradacién, asi que la biorregeneracion es controlada por la
desorcion de los compuestos adsorbidos en el carbon. Esto es confirmado per el
hecho de que las diferencias en las cinéticas de biodegradacion entre ambos PAC "s
' corresponden a las diferencias en las cinéticas de desorcion encontradas. De esta
forma proponen un mecanismo de bio-regeneracion donde la desorcion precede la
biodegradacién, siendo asi que los microorganismos reducen la concentracion de

compuestos disueltos, forzando la desorcion y subsecuente biodegradacion.

Las velocidades de las reacciones bioidgicas son mas altas en el carbdn activado
debido a un enriquecimiento de los compuestos organicos por la adsorcion del
carbon. Indicando que el proceso es basicamente una combinacion de la
biodegradacién y adsorcidn sobre ef carbon. Los compuestos organicos menos
biodegradables pueden primero ser adsorbidos scbre el carbon, y entonces ser

degradados lentamente por los microorganismos (Weber y Ying, 1977).

Seo (1997), propone un efecto sinérgico aparente entre el PAC y el sistema de
lodos activados, y que este puede ser mediante la estimulacién de la actividad
bioldgica y/o a través de la bio-regeneracion. Jonge y col. (1997) indican que el
PAC actlia como buffer, cuando concentraciones altas de o-cresol se presentan, éste

es temporalmente adsorbido mientras que la cantidad de o-cresol adsorbido
77



ﬁj{ CAPITULO 3. SISTEMAS DE CARBON ACTIVADO ASISTIDOS BIOLOGICAMENTE
? Doris Cecilia Silvera Araaz

P

disminuye en el siguiente periodo, concomitante con la biodegradacion del substrato.
Este proceso de biorregeneracion conlleva a un aumento en la remocion de
concentraciones altas de cresol en la estabilidad del proceso en el sistema lodos

activados-carbon comparado con un sistema lodos activados.

Costa y Marquez {1998), proponen simplemente que para la eliminacion de
compuestos organicos biodegradables el proceso de PACT (proceso de lodos
activados adicionado con carbon activado) es un mecanismo de remocion
basicamente por un proceso bioldgico, sin embargo en la remocidn de compuestos
resistentes a la biodegradacién, dandose su eliminacion por el proceso de adsorcion

debido a que se presenta un gradiente de concentracion.

3.4 OBSERVACIONES AL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
BARRIDO

Una técnica cominmente empleado para el estudio de los SCAAB es la observacion
de muestras de carbdn activado en microscopios electronicos de barrido. Varios
fueron los autores que en los afos setenta y ochentas reportaron estudios de este
tipo (Gaid y col., 1979, LaFrance y col., 1982, Richards y Turner, 1986, Speitel y col.
1989; citados por Duran-Moreno y col., 1996) En dichos trabajos se mostraron
imégehes muy similares entre ellas que mostraban una colonizacidén microbioldgica
intensa de la superficie del carbdn activado. En algunas de las fotos encontradas en
la literatura se aprecian directamente las bacterias fijas a la superficie del carbon
activado ast como algunos residuos de material organico. Gaid (1982), demostrod
que dichos residuos eran material extracelular excretado por los microorganismos y
que se trataba principalmente de polisacaridos a los cuales dio el nombre de

glicocalix.

Duran-Moreno y col. (1996), con base en observaciones en un microscopio
electrénico de barrido de muestras de carbon activado preparadas y observadas con

técnicas criogénicas (uso de nitrdgeno liquido a -170°C), demostraron que los
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ambientes mostrados en la fotos de carbones activados colonizados reportadas hasta
ese entonces en la literatura no tenian en cuenta las alteraciones que sufrian las
muestras durante su preparacion para ser observadas en los microscopios
electrénicos. En efecto, tradicionalmente se habia empleado la técnica de
preparacidn de muestras de Karnovsky (1966) durante la cual la muestra es
sometida a deshidrataciones sucesivas con alcohol lo cual alteraba significativamente
la forma en la que se observaba posteriormente la presencia de una actividad
bioldgica. El glicocalix aparecia desecho y del mismo solo se apreciaban algunos
vestigios, Ademas de que las bacterias se apreciaban muy dispersas en la superficie
del carbdn activado. Con las técnicas criogénicas de preparacion y de observacion de
las muestras, aun en muestras de carbén que habian sido colectadas de filtros reales
de una planta potabilizadora con escasamente dos semanas de funcionamiento, se
observd una distribucion homogénea de los microorganismos y del glicocalix,
permitiendo suponer que en realidad se desarrolla una biopelicula uniforme en la

superficie del carbon activado.

En las Fotos 3.1 y 3.2 se presentan vistas de un carbon activado preparados y
observados con la técnica clasica propuesta por Karnovsky (1966). En dichas
fotos se aprecian claramente las bacterias fijas en la superficie del carbdn activado y
localizadas principalmente en las cavidades mas grandes de este material, asimismo
se aprecian algunos residuos del glicocalix. En las Fotos 3.3 y 3.4, se muestran vistas
de muestras de carbon activado preparadas y observadas mediante técnicas
criogénicas. En estas fotos se aprecia un panorama completamente diferente al
mostrado en las Fotos 3.1y 3.2; con las técnicas criogénicas se capta en un instante
un panorama mas cercano a la realidad de lo que es un carbon activado colonizado
biolégicamente. Se aprecia una distribucidn mas homogénea de los microorganismos
y una mayor uniformidad del glicocalix, el todo constituyendo una biopelicula que

rodea completamente la superficie de los granos de carbdn activado.

ESTA TESIS NO SALE
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Foto 3.1. Carbon activado secado al aire

Foto 3.2, Carbon activado secado con /Ia
técnica de punto critico del
Cco;

Foto 3.3. Carbon activado preparado
con una técnica criogénica

Foto 3.4. Carbon activado preparado
con una técnica criogénica
(detalle)

Nota: Fotos reproducidas de! trabajo de Duran-Moreno y col. (1996)
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3.5 PROCESO DE BIORREGENERACION DEL CARBON
ACTIVADO

La biorregeneracidn de un carbdén activado prolonga el tiempo de servicio de éstos
debido a que se liberan sitios de adsorcion por la accion de microorganismos. Una de
las principales teorias sobre bio-regeneracion es la desorcién de materia organica de
acuerdo a las reacciones exoenzimaticas. De acuerdo a ‘esta teoria las bacterias son
muy grandes para migrar dentro de los microporos de CAG (carbon activado
granular). Algunos enzimas excretadas por las bacterias podrian difundirse faciimente
hacia los microporos y reacciona con los substratos adsorbidos, La mayor desorcién
toma lugar debido a la débil adsorbibiliad de las enzimas sintéticas de la materia
organica, otras teortas consideran que la bio-regeneracion es la zona de mayor
concentracion de adsorcién en el equilibrio de Adsorcidn. En estas teorias la materia
organica es eventualmente difundida de los poros del CAG, las cuales son
degradadas por bacterias, de tal forma que ocurre el proceso de bio-regeneracion.
Kim y col. (1996), sugieren que la capacidad de biorregeneracion es mucho mayor
que la capacidad de desorcion. Tomando en cuenta que fa bio-regeneracion es
controlada por factores bioldgicos mucho mas que la desorcion debido a la relacion

del gradiente de concentracion.

Walker y Weatherley (1997), entre otros investigadores, han sugerido que el
sistema de carbon activado asistido bioldgicamente puede ser regenerado “in situ "
con la actividad bioldgica a través de una columna, efectivamente degradando las
especies las cuales han sido adsorbidas por el carbon, Rodman y col. (1970).
Qtras investigaciones sugieren la regeneracién del carbdén activado se puede hacer
poniéndolo en contacto con un tanque de aireacion, donde el carbén gastado es
puesto en contacto con lodos activados. Los mecanismos de Bio-regeneracion que
han sido propuestos postulan que las enzimas extracelulares de las bacterias se
difunden dentro de las estructuras microporosas del carbon y degradan los
adsorbatos en los sitios activos (Perrotti y col., 1974); este tipo de regeneracion

puede extender la vida dei carbon (Jahangir, 1994).
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El CAAB representa un tipo de depdsito de substrato y oxigeno necesarios para los
microorganismos presentes sobre el adsorbente, y los protege de las altas
concentraciones de substratos y sustancias toxicas. Los microorganismos
regenerados de la superficie del carbdn activado utilizan los substratos organicos

como fuente de alimentacion y energia.

El proceso de remocion de substratos comprende la adsorcion dentro de la superficie
del carbdén activado, adsorcidén dentro de ia pelicula y la oxidacién microbiologica;
(Mdrsen y Rehm, 1990; Xiaojian y col.,, 1991). La regeneracidn bioldgica
aumenta el potencial de uso del carbdn activado y reduce los costos de operacion del
sistema (Servais y col., 1991). Los estudios realizados por Jonge y col. (1996)
demostraron que la capacidad de biorregeneracion del tipo de carbon activado,

también depende de! tipo de compuestos que se necesitan adsorber.

3.6 VENTAJAS DE LOS SCAAB

Los SCAAB ofrecen varias ventajas derivadas de la verdadera sinergia que se
establece entre el carbon activado y fa biomasa que se desarrolla en su superficie. El
carbon activado ofrece un ambiente muy favorable para la fijacion de
microorganismos debido a su estructura porosa. Por otro lado, la capacidad de
adsorcion de! carbdn activado permite proteger a los microorganismos de los efectos
téxicos de algunos contaminantes del agua. Asi, entre las ventajas mas significativas
que ofrecen los SCAAB se encuentran la eliminacion del carbono organico disuelto
biodegradable, la prolongacion de la vida 4til def carbon activado, vy la posibilidad de

obtener una denitrificacion en el agua tratada.

Este proceso ofrece ciertas ventajas economicas debido al hecho de que el costo de
capital es muy bajo en relacion con otros procesos. También a que la apficacion de

éste disminuye la frecuencia de regeneracion del carbon dando como resultado una
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baja energia requerida y un bajo costo de operacion (Walker y Weatherley,
1997).

3.7 INCONVENIENTES DE LOS SCAAB

Los estudios llevados a cabo por diversos investigadores reportan ciertas desventajas
en fas columnas del CAAB en comparacidn con los sistemas convencionales de CAG
(es por ello que éstos son aun objeto de estudio para los tratamientos de aguas

residuales a nivel industrial).

En los lechos de carbdn activado, una de las desventajas fisicas que se pueden
presentarse es el incremento de la caida de presion debido al sobrecrecimiento
microbiano (Charackilis, 1981). Este problema puede ser eliminado ya sea
incrementando la frecuencia de retrolavado o aumentando el aire de venteo para

remover la biomasa excesiva.

Entre los inconvenientes que se han detectado en la operacion de los SCAAB se
destacan la posibilidad de la inmovilizacion de microorganismos patégenos, la de la
liberacidon de endotoxinas bacterianas y la posibilidad de la interferencia de la

adsorcién debido a la biomasa fija.

Otra desventaja del sistema CAAB es que protege a las bacterias de los efectos de
compuestos toxicos, lo cual es una desventaja ya que en caso de haber fugas de
carbon que contengan bacterias patogenas éstas no seran eliminadas durante el

proceso de desinfeccion.

Varios reportes senalan que el CAAB presenta una gran ventaja para remover cierto
tipo de materiales como lo son fenoles, acidos organicos y compuestos de bajo peso
molecular. Sin embargo, las especies como pigmentos son relativamente dificiles de
biodegradar ya que poseen un elevado peso molecular y la biomasa puede inhibir su

adsorcion.
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Otros investigadores reportaron que la capacidad de adsorcion fue impedida por la
actividad bioldogica en el CAG de tal forma que esto pudo haber sido por la
retardacion de la transferencia de la masa de oxigeno a través de la biopelicula. Si la
pelicula llega a ser muy gruesa la especie adsorbida encuentra cierta dificultad en la
difusion a través de la biopelicula con la consiguiente reduccion de la velocidad
debido a fa presencia de una biopelicula de adsorcion. Todas estas razones indican
que el tiempo de vida del CAG fue reducido por algunos compuestos aunque paralelo
a esto la descomposicion de COT se incrementada {Walker y Weatherley, 1997).

3.8 FACTORES QUE AFECTAN EL FUNCIONAMIENTO DE LOS
SCAAB

En las plantas de produccion de agua potable el agua pasa por muchos tratamientos
antes de ser introducidos en las unidades de CAG. Los tratamientos tienen efectos
secundarios en la adsorcién vy en la biodegradacion dentro de las unidades de CAG.
Ademas existen otros parametros tales como la temperatura y la concentracién de la
materia organica que influyen en el proceso de produccion y que pueden afectar la
operacién de estas unidades de filtracion. Efectos similares pueden observarse en el
caso de plantas de tratamiento de aguas residuales. En los apartados que siguen se
presentan detalles de la influencia sobre la eficiencia de funcionamiento de los
SCAAB de algunos parametros de operacicn y de la presencia de etapas de

tratamiento.
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3.8.1 Influencia de variables de operacion.

La eficiencia de funcionamiento de los SCAAB depende fuertemente de las
condiciones de operacion que se adopten. Se destacan principalmente la
concentracion de substratos que contiene el agua que serad tratada, el tiempo de

contacto que se tendra en el sistema y la temperatura del medio liquido.

Monteiro (1994) , con base en resultados experimentales obtenidos con filtros de
carbon activado de una planta de produccion de agua potabie (Méry-sur-Oise,
Francia), elaboré el modelo matematico denominado MECCA (por sus siglas en
francés, Modéle dElimination du Carbone organique dissous biodégradable &
Charbon Actfi en grains) con el que es posible predecir el comportamiento de
sistemas de carbdn activado asistidos bioldgicamente. El agua que recibian estos
filtros habia sido previamente tratada con la secuencia de tratamiento siguiente:
Preozonacion, coagulacion—floculacién, filtracidon rapida sobre arena e interozonacion.
Después de los filtros de carbén activado , el agua es sometida a una cloracion para
desinfeccién. Este modelo permitié la elaboracidn de abacos con los que es posible
evaluar la influencia de algunos parametros de operacion. Estos abacos se muestran

en las Figuras 3.3y 3.4.

Influencia de la concentracién inicial de materia orgdnica

La iméortancia del desarrollo bacteriano sobre el CAG depende de la concentracion
de los substratos. Rittmann y col. (1980) definieron el concepto de la
concentracién minima de substrato (Smin). Si !a concentracion es menor de este valor
no hay desarrollo de bacterias sobre el CAG. (por ejemplo 0.66 mg/L para el
acetato). Si se encuentran presentes en el agua a tratar varios substratos en una
concentracion superior a Smin, cOmo es frecuente en el caso de la potabilizacion,
éstos seran biodegradados pero contribuiran también a que sean biodegradados
aquellos substratos secundarios presentes en concentraciones por debajo de su Smin.
(Comitte AWWA, 1981).
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Para caracterizar un agua potable es comun cuantificar el contenido de materia
orgénica por el parémetro global COT (carbono organico total). En este parametro se
engloban compuestos organicos que no necesariamente son considerados como
biodegradables. Por lo anterior, para estudiar el funcionamiento de los SCAAB se ha
recurrido al empleo de un parametro de calidad conocido como CODB (carbono
organico disuelto biodegradable) en el que se evalua, como su nombre lo indica
Unicamente la fraccién de carbono que puede ser utilizada como susbstrato para
microorganismos. En la Figura 3.3 se presenta un abaco obtenido con el modelo
MECCA que permite visualizar la importancia de la concentracion inicial de
substratos, a una temperatura fija de 20°C y a distintos tiempos de contacto. Asi,
para un tiempo de contacto de 30 min, a concentracion inicial de 0.5 mgCODB/L se
eliminarian cerca de 0.3 mgCODB/L (60%), en cambio para una concentracion inicial
de 2.0 mgCODB/L se eliminarian 1.5 mgCODB/L (75%).
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Figura 3.3 Eliminacion de CODB en funcidn de la concentracion en el influente con
tiempos de contacto comprendidos entre 5 y 30 min y a una
temperatura de 20°Cbh (Monteiro, 1994).
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Tiempo de Contacto

El tiempo de contacto es uno de los parametros de operacion mas importantes en las
unidades carbén activado granular. Monteiro (1994) ha demostrado que la
eliminacion de CODB en las unidades de CAG aumenta de manera lineal con respecto
al tiempo de contacto, tal como se representa en la Figura 3.4. Esta Figura muestra
cudles son los tiempos de contacto necesarios para alcanzar a la salida de los filtros
de carbon activado una concentracion de 0.2 mgCODB/L, para diferentes
concentraciones iniciales de CODB que varian de 0.2 a 1.6 mg/L y para temperaturas

que van de 5 a 30°C.
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Figura 3.4. Valores de CODB en el efluente a diferentes concentraciones iniciales
y tiempos de contacto a una temperatura de 20°C (Monterio, 1994)

Temperatura

La temperatura tiene un efecto contrario en los procesos de biodegradacion y de
adsorcidn; una disminucién de la temperatura favorece la adsorcion, (ver seccién
1.2.3.4) en tanto que la biodegradacidn es favorecida si la temperatura aumenta. En
efecto, la adsorcion es una funcion lineal decreciente con la temperatura, por el

contrario la actividad bioldgica se incrementa con la temperatura siguiendo una
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funcién exponencial. Para un sistema de carbon activado granular en el que la
actividad bioldgica es importante, un aumento de la temperatura deberan tener un
efecto positivo sobre |la eficiencia global del sistema. La Figura 3.3 representa el
efecto de la temperatura sobre los SCAAB.
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Figura 3.5 Efecto de la temperatura sobre la eliminacion de CODB hasta un valor
maximo de 0.2 mg/L en el efluente (Monteiro, 1994)

Tipo de carbdn activado

La fijacion de microorganismos es favorecida si los CAG presentan una estructura de
macroporos y mesoporos. La porosidad del CAG ofrece una proteccion a los
microorganismos contra las fuerzas de corte por el paso del agua. En efecto, durante
el lavado de las unidades de carbén activado se pierde una fraccion de la biomasa y
con ello la capacidad de eliminacién de substratos por biodegradacion. LeCloirec y
col. (1982) observaron que esta caida no es muy importante y que la reanudacion
del grado de eliminacién de los substratos es mas rapida para un soporte de
mesoporos {carbén activado picactif NC60) en relacion a un soporte no poroso
(cascara de coco). Este hecho es explicado simplemente por la relacion mas
importante de la biomasa fija en los mesoporos. Los substratos empleados en dicho

estudio fueron el fenol y el etanol.
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3.8.2 Influencia de una pre-ozonacion.

La ozonacion es un proceso frecuentemente utilizado como etapa previa a un
tratamiento sobre CAG con actividad biclagica. La accion del ozono se traduce
esencialmente por las numerosas modificaciones de la materia organica. Estos
efectos benéficos sobre la biodegradabilidad de la materia organica y sobre la
disposicién del oxigeno disuelto se traducen generalmente por un aumento de Ia
poblacion y de la actividad bacteriana en la unidad de CAG. La biodegradacion del
carbono organico puede ser mejorada por una ozonizacidn previa (Monteiro,
1994).

La Tabla 3.1 Resume los resultados de algunas investigaciones concernientes a una

pre-ozonacion sobre el desarrrollo de las unidades CAG.

Tabla 3.1 Ejemplo de investigaciones en donde se estudia el efecto de una pre-
ozonacion sobre el funcionamiento de los SCAAB.

Tipo de Compuesto objetivo :
Agua (paradmetro de control) Observaciones Referencia
Agua Sustancias himicas La adsorbabilidad de COD sobre el| De Laat y col.

destilada |(COD,U.V. 254 nm) CAG varia considerablemente en|1991
una ozonacion. Ese efecto es
considerado por un aumento en la
biodegradabilidad sobre el CAG. Los
efectos cuantificados mediente una
actividad bioldgica sobre el CAG
han sido comparados entre CAG
con y sin actividad biologica.

Agua  dejSustancias humicas La rapidez de eliminacion de las

Rio (COT, 02) sustancias humicas ozonizadas por|Somiya y col.

un CAG cultivadoc muestran que|1986
fueron tres veces superior a un CAG

abiotico
Agua  de|Fenol 1C La ozonizacidn de la MON acelera el | Dewaters v
rio (COT, C0y) desarrolio bacteriano sobre el CAG. |Digiano, 1990

El fenol a 50ug/l comienza a ser
biodegradado después de 60h
(produccién de '*C0O;)
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3.8.3 Influencia de una pre-cloracién

Se sabe que siempre que se preclora el agua se conduce a la formacion de productos
oxidos o de compuestos organicos clorados mas complejos los cuales son menos
biodegradables gue los compuestos organicos originales. Una precloracion puede
tener un efecto bactericida, que serd desfavorable para la actividad biolégica en las
unidades de CAG (Sotheimer y col., 1978). La importancia de este efecto depende
de las espacies oxidantes presentes en el agua (Comitte AWWA, 1981).

3.9 CARACTERIZACION DE LA BIOMASA PRESENTE EN LOS
SCAAB

El término biomasa es utilizado para designar al conjunto de microorganismos y
material extracelular que ellos producen. Los ultimos constituyen una matriz de
polisacaridos, que seran responsables de las ventajas de las bacterias fijas en
comparacion de las bacterias Iib-res. Esta matriz puede actuar como (Freemann y
Lock, 1995):

« Sistemas de retencion de los nutrimentos en solucion.
« Medio de transporte entre las células

o Soporte para mantener cercanas las bacterias y sus enzimas extracelulares.

La caracterizacion de la biomasa fija sobre el carbon activado es muy importante

para evaluar su influencia sobre su desarrollo en unidades de CAG.

Caracterizacion

La caracterizacion de una biomasa consiste en determinar el tipo y cantidad de
microorganismos presentes, cuantificar sus constituyentes, evaluar su actividad de

biodegradacion y estudiar su medio de fijacidn y distribucion sobre los soportes. La
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Figura 3.6 reproduce un esquema sencillo propuesto para caracterizar la biomasa

{Lazarova y col., 1992).

Biomasa

v

Actividad de Ia biomasa fija

Actividad de sistemas de transporte de

Analisis  Global electrones Dinamica de
de la Biomasa, pablacicn
Y v o
por. DQO,CCT, Sintesis de
) Constituyentes de Estructura externa L

Materia seca Nucleatidos

la Biormasa y distribucidn

Exo-polisararidos espacial

Proteinas totales Observacion

No. de Bacterias directa por

totales (NBT) microscopio éptico

Microscopio

Figura 3.6, Caracterizacion de la biomasa fija (adaptado a partir de Lazarova y
col., 1992)

La cuantificacion total de la biomasa se puede efectuar por la dosificacion de los
parametros globales o de uno de sus constituyentes. Por ejemplo, la biomasa activa
es cuantificada por los indicadores de actividad bioquimica como la adenosina
trifosfato (ATP). La tasa de ATP es refativamente constante en la célula pero varia en
las bacterias entre 10® y 10'° mg/célula (Andrews 1971 citado por, Bourbigot y
col., 1981). En el caso de filtros de carbon activado, LeCloirec (1983) reportd
valores de ATP de 250- 500 mg/g de carbén para un filtro de carbon activado
utilizado para el tratamiento de aguas residuales de tipo doméstico. Mientras que
Bourbigot y col. (1981) reportaron valores comprendidos entre 1 y 3 mg/g de

carbdn para un filtro de agua potable situado en la segunda etapa de filtracidn.
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3.10 MODELOS MATEMATICOS DE LOS SCAAB

En la literatura se pueden encontrar un nimero importante de modelos matematicos
para describir el proceso de adsorcion y biodegradacion sobre carbdn activado. La
modelacion de la adsorcion se realiza con base en los modelos de equilibrio y de
cinéticas de adsorcion presentados en el capitulo 1 de este trabajo. La modelacion de
la biodegradacion se realiza con base en los modelos clasicos para describir el
crecimiento de cultivos bioldgicos como el modelo de Monod el cual se presenta

brevemente en la siguiente seccién.

3.10.1 Modelos cinéticos de biodegradacion

La ecuacién de Monod (1949) es la expresion mas general y utilizada para describir
los procesos realizados por microorganismos. Esta ecuacion de naturaleza empirica
es similar a la ecuacion de Michaelis-Menten. El desarrolio de la primera se apoyd en
el hecho de que en realidad, son reacciones enzimaticas las que tienen lugar en el
interior de los microorganismos, La ecuacion relaciona la velocidad especifica del
crecimiento de la poblacion con la concentracion de consumo de substrato limitante
(Garcia-Ochoa y Santos, 1994).

dCx/dt = um.Cs/Ks+Cs Cx
y cuando
Ks << Cs dCx/dt = um*Cx

Ks>>Cs dCx/dt = um/Ks*Cs*Cx

El parametro Y da una relacidn estequiométrica entre la velocidad de consumo del

substrato y la de produccion de biomasa:

dCs/dt = -1/Y*dCx/dt
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En las ecuaciones anteriores se ha empleado la siguiente nomenclatura:
Cs : Concentracion del substrato

Cx : Concentracion de la biomasa

Ks : Coeficiente de saturacién media

t: Tiempo

Y . Coeficiente de rendimiento celular

um : Velocidad de crecimiento maximo de la biomasa

3.10.2 Modelos que combinan la adsorcion y la biodegradacion sobre
carbén activado

Los modelos que describen los procesos simultaneos de adsorcion y de
biodegradacion sobre carbon activado son relativamente complejos. Estos modelos
se resumen en la Tabla 3.2. Estos modelos incluyen los mecanismos de transferencia
de masa en el carbdn activado y de eliminacion de la materia orgdnica por la accién
de los microorganismos. De las modelos presentados en la Tabla 3.1 se diferencian
principalmente por: El tipo de mecanismo de transferencia de masa seleccionado
(transferencia externa, difusion superficial, difusion porosa, ..), la ecuacién que
describe la accion de los microorganismos (Monod, Haldane,...) del régimen
hidraulico de funcionamiento del sistema {lecho fijo o lecho fluidizado, flujo piston o
perfectamente mezclado). La resolucién de estos modelos requiere de la elaboracion

de programas de computo aplicando métodos numéricos.
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TABLA 3.2. Modelos matematicos para describir la adsorcién y biodegradacién
sobre carbdn activado

b AUTORES * OBSERVACIONES/CONCLUSIONES
YING y WEBER|[R] |Elcrecimiento de la biopelicula esta limitado por ef substrato segln el modelo de
(1979) [F] Monod. Flujo pistén con dispersion axial. Doble resistencia a la transferencia de
[f] masa. El espesor de la biopelicula alcanza un estado estacionario. No hay
resistencia a la difusion en la biopelicula.
[P] | Integracion de las interacciones entre la adsorcién lenta y la biodegradacién de
BENEDEK (1980) COT sobre CAG. Doble resistencia a la transferencia del substrato. Cinética de
crecimiento de la biopelicula de orden cero. Resistencia a la transferencia por
parte de la pelicula liqguida externa. Difusién en la biopelicula. Flujo pistén.
Validacidn del modelo en una planta piloto.
ANDREWS Y | [R] | Espesor de la biopelicula variable. Cinética de crecimiento de la biopelicula de
[F] | primer orden. Difusién en la biopelicula. Equilibrlo de adsorcidn lineal. Se toma
TIEN(1981, 1982) f(f] | en cuenta la biorregeneracion del CAG.
[R] [ Proceso BIOCARBONO. Las velocidades de adsorcién son descritas por un modelo
MARTIN y [F] [lineal. Se utiliza la ecuacion de Monod. Introduccidn de la influencia de la
temperatura, de la concentracidn y de las pérdidas de biomasa. Modelo validado
col.(1982) en un piloto semi-industriai alimentado ya sea con fenol o con aguas residuales,
Se incluye un programa en Fortran.
WANG y TIEN [R] | Modificacion del modelo de 'ANDREWS y TIEN para tener en cuenta las
(1984) [F] | diferentes concentraciones de aceptores de electrones (vgr, O3, NO37) a
(f] diferentes niveles dentro de la biopelicula
CHANG y Biopelicula homogénea con frontera mdvil. Cinética de biodegradacion de tipo
RITTMANN Monod. Introduccidn de un coeficiente de desprendimiento de biomasa. La
fijacidn de bacterias se considera despreciable en comparacidn con el crecimiento
(1987a,b) de la biopelicula sobre el soporte.
SPEITEL vy col.|[P] |Unsoluto. La adsorcidn es representada por et modelo HSDM con la isoterma de
( 1987) [R] | Freundlich. Se asume la existencia de una biopelicula. La biodegradacién es
[F] |descrita por el modelo de Monod. La transferencia del substrato entre el “bulto”
de la solucién y la biopelicula es controlado por la pelicula liquida. Prediccién de
la concentracion en el efluente y la cantidad de substrato biodegradado
(biorregeneracion).
KIM y PIRBARAZI | [R] |Modelo predictivo para lechos fluidizados con recirculacidn. Se asume una
(1989) f resistencia a la transferencia externa, a la biodegradacién y a la difusidn en la
biopelicula y de crecimiento de biomasa.
SPEITEL vy col. [P] |Modelo para multicomponentes. Los equilibrios de adsorcidn son representados
(1989) [R] | por la teoria IAST con fa isoterma de Freundlich. El espesor de la biopelicula es
(F] {funcidn de la posicidn en el lecho y del tiempo. La biodegradacidn es
representada por la ecuacidn de Monod. Las pérdidas de biomasa por esfuerzos
cortantes son tomadas en cuenta.
SPEITEL y ZHU | [P) Modificacion del modelo de SPEITEL ycol., (1987) para tener en cuentg la
(1 990) [F] 1 heterogeneidad de la biopelicula a concentraciones bajas de substrato. El analisis
de sensibilidad de las variables del modelo mostré que tres parametros son
particularmente importantes; El coeficiente de saturacién media de Monod, el
coeficiente de difusién superficial y la concentracidn inicial de la biomasa.
SERVAIS y col. {P] | Modelo CHABROL, considera numergsas variables. La materia orgédnica es
(F] | dividida en tres fracciones en funcién de la velocidad de biodegradacién y de la
(1986) hidrélisis exo-enziméatica. La biomasa se clasifica en tres grupos: fija y activa,
BILLEN vy col. adsorbida reversiblemente y libre en el agua intersticial. Un sistema de seis
(1992) ecuaciones diferenciales en funcion dei tiempo es resuelto por el método de
Euler. Modelo valida en una planta industrial.
MONTEIRQ [P) | Modelo MECCA, modelo confidencial. La eliminacion de la CODB es modelada en
94 [F}] | funcién de la temperatura, de la concentracion inicial en CODB, del tiempo de
(19 ) contacto y de tres parametro de la biomasa. El flujo es considerado como de tipo

pistén. Validacién del modelo en una planta industrial.

[P] Produccion de agua potable

[R] Aguas residuales [F] Lecho fijo  [F] Lecho fluidizado
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3.11 APLICACION DE LOS SCAAB EN LA PRODUCCION DE AGUA
POTABLE

Como se ha mencionado anteriormente, el carbon activado biologicamente (CAAB)
es un proceso que consiste en la adsorcion fisica por el carbon activado y la
biodegradacién efectuada por bacterias sobre el carbon, Este ha mostrado mejores
resultados que el carbon activado granular, debido a la biorregeneracion del mismo

por las bacterias (Nishijima y col., 1997).

El CAAB es empleado con frecuencia en combinacion de otros procesos que
incrementan la biodegradabilidad de los compuestos organicos o eliminan una buena
parte de ellos. Se han reportado trabajos de investigacion en los que el CAAB es

combinado con los siguientes procesos:

a) Ozonacion
b) Filtracion sobre membranas

¢) Reactores fotocataliticos

3.11.1 Combinacién de los SCAAB con procesos de oxidacion

La oxidacion quimica es un proceso capaz de convertir los compuestos considerados
como recalcitrantes y toxicos a compuestos inocuos como el didxido de carbono y
agua (Lock, 1997). Sin embargo el costo asociado puede ser comunmente
prohibitivo para su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales por lo que

comUnmente se encuentra acoplada a un proceso biologico (Adams y col., 1997).

Se ha demostrado que la eficiencia de eliminacidn de compuestos organicos se
incrementa significativamente cuando se emplea una preoxidacion quimica {DelLaat,
1988; Prior y col., 1999), estudiaron el efecto de una preoxidacidén quimica sobre
el funcionamiento de un SCAAB notando la reduccién de la frecuencia de
regeneracion; promoviendo la estabilidad bioldgica del agua y reduciendo el

crecimiento de bacterias en el sistema de distribucion de aguas.
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Woo y col. (1997), hacen referencia a varios investigadores quienes han reportado
la conversion de compuestos orgdnicos refractarios a biodegradables por ozonacion.
Estos mismos autores demostraron que la ozonacidn en conjunto con la aplicacion de
carbon activado bioldgico incrementa la biodegradabilidad de los contaminantes
organicos presentes en el agua. De acuerdo a estos investigadores el empleo de
trenes de tratamiento que operan con sistemas de biofiltracion o bien membranas
de filtracidn-ozonacidn-carbén activado asistidos bioldgicamente pueden abatir la
carga de materia organica, reportdndose valores de aproximadamente 93% de
eficiencia de remocion. La ozonacion no solamente convierte la materia organica en
materia biodegradable sino también la materia organica particulada en materia
disuelta. La separacién por la membrana antes de la ozonacién remueve no sdlo el
carbon organico particulado sino también una parte de carbdén organico disuelto y a

la vez permite ia disolucion del carbén organico disuelto durante la ozonacion.

Por otra parte, Takeuchi y col. (1998) han realizado diversas pruebas de
depuracién de aguas residuales con la combinacion de ozono llegando a la
conclusién de que muchos compuestos son capaces de ser biodegradados por estos
procesos; sin embargo muchos de ellos presentan una tendencia a no degradarse
dependiendo realmente de su estructura molecular. Ya que el ozono reacciona con
las sustancias organicas disueltas en agua para producir aldehidos y acidos
carbdnicos llevados a cabo por oxidacion primaria, la oxidacidn parcial de las
sustancias organicas puede ocurrir por el rompimiento de los dobles enlaces y la
degradacion de compuestos de bajo peso nﬁolecular, pero éste no es capaz de
llevarlos a una descomposicion total. Por tal razén se considera como un
pretratamiento para después emplear la adsorcién sobre carbon activado para la
biodegradacién de los compuestos generados. Lee y col.,, (1981) y Takeuchi y
col. (1998); reportaron que las sustancias humicas con peso molecular mayor de
1000 fueron adsorbidas fuertemente por el carbdén activado mientras que, las de
menor peso molecular fueron adsorbidas en los poros pequefios. Por otro lado, fue
visto que la hidrélisis por ozonacion causé un decremento de la adsorcion de las
sustancias organicas. De tal forma, aunque muchas de las sustancias parecieran no
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ser descompuestas por ozonizacion, los efectos que tiene este proceso en conjunto

con el carbon asistido bioldgicamente da resultados favorables.

El uso del CAAB para la remocion de materia organica natural y la remocion de
microcontaminantes ha sido empleado por diversos investigadores, (Van der Hoek
y col., 1999a), debido a la eficiencia que representa y a la significativa disminucion
de los costos de operacion al ser empleado en conjunto con los diferentes sistemas
de tratamientos convencionales como: coagulacion-filtracidn-ozonizacion- CAAB. Estos
investigadores se basaron en el estudio del rio Dune, el cual maneja un gasto de
agua de aproximadamente (70 millones de m*/ afio), observaron que las sucesivas
reactivaciones del CAAB no afectan la capacidad de remocidn del carbén organico
disuelto sobre el sistema. El uso de CAAB en conjunto a un sistema de membrana
integrado minimiza la carga de manera mavyor que el carbon organico contenido en
la membrana de dsmosis inversa. Como se ha mencionado en diversas
investigaciones el carbdn organico actla como agente anticorrosivo e inhibidor,
ademas de presentar las siguientes caracteristicas (Korshin y col., 1996):
o Actla como nutrimento para el crecimiento de microorganismos durante el
transporte y almacenamiento del agua
« Puede causar efectos tdxicos, mutagénicos y cancerigenos, por ejemplo los
plaguicidas y algunos hidrocarburos

o Los problemas en cuanto al olor, color y sabor del agua a tratar.

3.11.2 Combinacion de los SCAAB con los sistemas de membranas

Los sistemas de membranas son frecuentemente empleados en los sistemas de
purificacion y potabilizacién de aguas residuales, sin embargo éstos generaimente
van Iigados a otros trenes de tratamiento como en el caso particuiar de los sistemas
de carbdn activado asistidos bioldgicamente en combinacién con diferentes sistemas

de filtracion a través de membranas.
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e Combinacion SCAAB y microfiltracion

Las alternativas convencionales empleadas para la purificacién de aguas, ya sean
aplicadas para el tratamiento de aguas residuales o bien en los procesos de
potabilizacion, se han optimizado a través de los afos, las recientes investigaciones
han empleando el SCAAB a los sistemas de microfiltracion como alternativa en los
tratamientos de aguas convencionales (Seo, 1997). El sistema empleado se
presenta en la Figura 3.7, en el cual se empled una membrana hibrida con CAAB-MF,
el efluente secundario es alimentado dentro del contactor del SCAAB y mezclado con

CAAB, esta mezcla es circulada a través del modulo de la membrana.

De&scarga

d presidn de purga
-
vélvula de povo —~ - C)""&
circulacion @
e ad
T "'fb--ﬂ—* o '
filtrante
1
{cla agua +
retrolavado
Tanaue aire
Tanque -
de Alma
cena
miento modulo
SCAAB membrana compresor
contactor
(21.3 L)

Figura 3.7. Representa el diagrama de flujo para el proceso CAAB-Microfiltracion
{(Seo, 1997).
Aparentemente, la capacidad de adsorcion del CAAB es 4 veces mas grande en
relacion con el CAP, debido al efecto causado por la degradacidn bioldgica vy
subsecuentemente al efecto de la retencion en la membrana, también podemos
anadir la interaccion entre los cultivos bacterianos y las particulas sdlidas, en el cual
se estimula la funcion de los microorganismos. Estos investigadores reportaron que
las sustancias como acide huimicos presentan las siguientes capacidades de

desorcion 12.1 y 8.7 mg/g respectivamente, estos valores son significativamente mas
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altos comparados con 3.6 y 0.2 mg/g obtenidos con la aplicacion del CAAB. Por tal
razon se puede concluir que la estimulacion de la adsorcion del carbon activado por
el efecto bioldgico produce un efecto positivo en el proceso de degradacion, ya que
las bacterias permiten que el material contaminante sea degradado dando lugar a

espacios libres en la superficie del carbon activado.
s« Combinacion SCAAB y ultrafiltracion

Otra aplicacion de los SCCAB es encuentra en conjunto con los sistemas de
ultrafiltracion (Mallevialle y col., 1993). Muchas investigaciones son llevadas a
cabo comparando los efectos sobre la eficiencia de remocion a través de diversos
trenes de tratamiento como es el caso de Park y col. (1997), quienes trabajaron
de acuerdo al siguiente diagrama de flujo de la Figura 3.8, para observar el efecto
que presenta la presencia de cada uno de los procesos en funcion de la capacidad de
remocion de los contaminantes. Los resultados encontrados demostraron que el
proceso de ultrafiltracion en relacién a los procesos de coagulacion/filtracion es mas
eficiente, para la remocion de la materia organica. La Tabla 3.3 presenta las
eficiencias de remocion de la materia organica en funcion de la absorbancia como

método de determinacion. : ’

7

>

NN
®—'_’ = o>

2; Sistema de ultrafiliracién.

1: Flujo de agua cruda.

3; Sistema de Coagulacién/ filtracién con arena.

4; Reactor de QOzonizacion.

5. Sistema de Carbdn activado (con un tiempo de contacte en el reactor vacio de 10 min.).
6: Sistema de Carbén activado (con un tiempo de contacta en el reactor vacio de 25 min.),

Figura 3.8. Diagrama esquemadtico experimental de pruebas de combinacion de
SCAAB con procesos de membrana (Park y col., 1997).
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En el caso de ultrafiltracidn-filtracién con carbén activado asistido bioldgicamente fue
encontrada que la capacidad de remocion N-NH4; estuvo por encima del 90%
después de 35 dias de operacidn (al principio de la primera etapa); El consumo de
CAAB fue variado de acuerdo a la proporcion de N-NH, removidos. La eficiencia de
remocion en el lecho fijo se vio afectada por el tiempo de contacto en este ya que
para 10 min la eficiencia de remocion fue de 94%, y para 25 min fue de 98%. Los

resultados encontrados se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Comparacion de la eficiencia de remocion de la materia organica (Park

y col., 1997).
uv2s4 .
Proceso COT(mg/l) . .. |Eficiencia (%)
absorbancia(m™)
FAC 6.56 17.5 -
FAC/UF 2.33 8.5 -
*FAC/UF/CAAB10min |0.39 3.5 94
*FAC/UF/CAAB25min {0.32 2.5 98

FAC, flujo de agua cruda en la entrada,
UF, sistema de ultrafiltracion.
SCAAB, 25,10(min.); carbdn activado asistido biclégicamente en un leche fijo a diferentes tiempos.

Las eficiencias de remocién no fueron proporcionadas.

De acuerdo a los resultados reportados segun estos investigadores se puede resaltar
que el tiempo de contacto con el lecho aumentard la eficiencia de remocién de
dichos compuestos, de igual manera se puede decir que la aplicacion de sistemas de
ultraflitracién en conjunto con los procesos de ozonacion — carbén activado asistido
bioldgicamente remueve los contaminantes dispersos en el agua de una manera

mas eficiente.
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« Combinacion SCAAB y osmosis inversa

Los SCAAB eliminan la mayor parte de la carga organica del agua y ofrecen un
efluente libre de sdlidos en suspensidn y un bajo contenido de carbdn organico
disuelto (COD), los cuales los presenta con un adecuado pretratamiento para
subsecuentes operaciones de depuracion con procesos de membrana como la
dsmosis inversa. Van der Hoek y col. (1999b) emplearon para ia potabilizacion de

un agua el diagrama que se presenta en la Figura 3.9.

El tren de tratamiento consiste de los siguientes sistemas coagulacion/floculacion,
ozonacion, filtros de carbdn activado asistido biologicamente, filtros de arena lentos y
el sistema de dsmosis inversa; estos tipos de trenes de tratamientos son empleados
en potabilizacién y purificacion de aguas provenientes de lages, rios y presas. Los
SCAAB contribuyen a la reduccién del carbén organico disuelto (COD), carbon
organico asimilable (AOC por sus siglas en inglés) y la formacidn de biopelicula
(BFR, por sus siglas en inglés) hechas por la adsorcién y biodegradacién del material
organico. La Figura 3.10, muestra los resuitados de ta operacidn con los SCAAB para
la eliminacion del carbdn orgénico disuelto (COD); durante el periodo de estudio la
productividad de la membrana disminuye un 16%, el cual puede ser tomado en

cuenta como una muy buena proporcion del sistema RO (Hérfst, 1994).

Influente L COﬂ_gl”aCié'."/ —{ Ozonacion —m SCAAR
Scdimentacion /

filtracion

Filtro de arena
lento

Agua . Osmosis  |g— o

Tratada Inversa

Figura 3.9, Uso de SCAAB con Osmosis inversa para los procesos de potabilizacion
y purificacion (Van der Hoek y col.1999 b) .
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Un efecto excelente de la dsmosis inversa resulta de la aplicacién de CAAB en el
pretratamiento. La membrana puede operar sin ningun tipo de limpieza por un
periodo de un afio; de acuerdo a la Figura 3.10, el empleo de CAAB disminuyd
grandemente la carga de la COD prologando de esta manera la vida util de la

membrana de dsmosis inversa.

2.0 V\‘}'

- Empleo de Carbdn Activado en el influente
c
O .8 Y.
(] J . E,]Et

0.3 i s o . . . bla.' P

Emplec de Carbdn activado Asistido Bioladgicamente
en el influente
t.n
285644 150853 1-12-08 190687 201-00 24-07-88 #0208

Fecha

Nota: C.0.D. (carbon organico disuelto en mg/l).

Figura 3.10. Remocion de Carbon orgadnico disuelto por el proceso de CAAB, segin
los trabajos realizados en el rio Dune (Harfst, 1994).

El sistema de Membrana Integradas en conjunto con el SCAAB produce una
excelente calidad del agua residual ya que reduce la carga del medio ambiente y a la
vez los costos de operacion (Van der Hoek y col.,, 1999b); es por ello, que es

usado en los trenes de tratamiento para la optimizacion de los procesos de 6smosis

inversa.
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3.12 APLICACION DE LOS SCAAB EN TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES INDUSTRIALES

3.12.1 Eliminacion de compuestos organicos con los SCAAB

Voice y col. (1992) estudiaron a través de un reactor de lecho fluidizado, el
tratamiento de aguas residuales que contienen como contaminantes al benceno,
tolueno, etilbenceno y xileno (BTEX), considerados como algunos de los principales

compuestos de la gasolina, logrando eliminarios hasta en un 94%.

Orshanky y Narkis (1996) realizaron una serie de estudios comparativos para
determinar la capacidad de adsorcién y de biodegradacién de compuestos organicos
utilizando para esto al fenol y a la anilina. Primero se le dio un tratamiento bioldgico
y adsorcidn con carbén activado en polvo a cada uno por separado y juego adsorcion
y biodegradacion simultaneamente. En el tratamiento biologico los estudios cinéticos
mostraron que la anilina fue mas resistente a la biodegradacion que el fenol. En el
estudio simultaneo del proceso adsorcion y biodegradacion en conjunto demostraron
que la presencia de carbdn activado en polvo (CAP) afectaba de una forma diferente
la bioxidacion de ambos compuestos. Mientras el CAP aumentaba la respiracion
microbiana en el bioreactor con fenol, reducia significativamente la respiracidn
microbiana en el reactor con anilina; esto se debe principalmente a la diferencia de
energia de adsorcion que presentan estos compuestos en el CAP. En muchos
ecosistemas es comun presenciar la combinacion de procesos de adsorcion y
biodegradacion. Los organismos contaminantes descargados a la industria, son
removidos por diferentes métodos como los arriba mencionados.

La adsorcion con carbdn activado generalmente va ligada a otros procesos quimicos
o bioldgicos. Binle y col. (1997), emplearon el carbon activado en los trenes de
tratamientos para la remocion de aguas contaminadas de la industria fotografica.
Como se sabe el carbon activado es aplicado en diversos trenes de tratamiento, pero
en este caso en particular es empleado en conjunto con bacterias sulfo-oxidantes

(BSO) para la depuracidn de aguas contaminadas con desechos provenientes de la
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industria fotogréfica, los cuales llevan una cantidad importante de tiosulfatos y
compuestos toxicos refractarios, los cuales son degradados por éste tipo de
bacterias. Para observar este fenémeno, Binle y col. (1997) trabajo con la bacteria
Thiobacillus y Thiothrix, la cual tiene la capacidad de oxidar compuestos como los
tiosulfatos, sulfatos y sulfuros granulares a través de procesos metabdlicos,
especialmente a altas concentraciones del primero. En este caso el carbén activado
fue empleado para adsorber los compuestos téxicos refractarios, los cuales inhiben la
oxidacion de los tiosulfatos a sulfatos por las (BSO). El proceso de degradacién es el
que se presenta en las siguientes reacciones, de esta manera el pH se incrementa
rapidamente por la oxidacidn de tiosulfato a sulfato.

S,05°t + 0.250,40.5 H,0 0.5540¢ 2" + OH"

354062+ 2.5 0; + Hy0O 45304%" + 2H"
45;0¢ + 20, + 2H,0 350, + 4H*

25042 + 2S +2H*

(L VN

S406%" + 0.50; + H,0

De tal manera que el tiosulfato es inicialmente oxidado a tetrationato y se desprende
upa gran cantidad de iones OH'. De tal forma se verifica que el carbon activado es
altamente efectivo como promotor de la oxidacion de tiosulfato a sulfato a través de

este tipo de bacterias.

3.12.2 Proceso combinado de lodos activados y CAP

En este proceso, la oxidacion bioldgica y la adsorcion quimica se producen
simultadneamente, al afadir directamente el carbon activado en polvo a los tanques
de aireacidon. Una caracteristica de esta combinacion es que presenta un coste

reducido, (Metcalf y Eddy, 1996). La adicién de carbdn activado en polvo presenta
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ciertas ventajas para el proceso de lodos activados ya que elimina el cloro, y
amoniaco, ademas de que mejora de la sedimentabilidad de los lodos. La relacion
matematica en donde se presentan el equilibrio entre la edad de los lodos activados
y la dosis de carbon activado en polvo a aplicar esta dada por la siguiente ecuacion:
X, =X0c/O
En la que X,= relacién de equilibrio del carbdn activado en polvo con el sistema de
ledos activados
X;= dosis de carbén activado en polve, mg/L.
Oc= tiempo de retencidn de solidos, dias.

® = tiempo de detencion hidraulico, dias.

Las dosis de carbén suelen variar entre 20 y 200 mg/L. El funcionamiento de edades
del lodo mayores favorece la eliminacion de materia organica por unidad de carbdn,
mejorando por lo tanto la efectividad del proceso, las razones que explican este
fendmeno son las que a continuacion se presentan:

« La mayor biodegradacion producida por la menor toxicidad

« La degradacidn de sustancias normalmente no biodegradables debido al aumento

del tiempo de exposicidn de {a biomasa durante el proceso de adsorcién

» Sustitucién de compuestos de bajo peso molecular por otros de elevado peso

molecular, lo cual implica una mayor eficacia de adsorcion y una menor toxicidad.

En cuanto a las aplicaciones del proceso de combinacién de carbdn activado en
conjunto de los sistemas de lodos activados se puede mencionar el sistema
desarrollado por Dupont a mediados de los afios 70°s (Grulich y col,, 1973;
Scaramelli y DiGiano, 1973) donde fue empleado para la remocion de aguas
contaminadas con compuestos halogenados. Este sistema consistia en la aplicacién
del carbdn activado directamente a los tanques de aireacion de los lodos activados

obteniendo los siguientes resultados:
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Mejoramiento de remocién de material biodegradable y materia organica
refractaria (DBO, DQO)
Mejoramiento de la estabilidad del impacto de las cargas hidrauiicas y toxicidad

de los contaminantes del agua.
« Mejoramiento del asentamiento de los lodos activados
« Menor toxicidad en el efluente para la pesca

« Menor costo que la adsorcién en columna con CAG(carbén activado granular).

En los ultimos afios numerosos autores reportaron ligeras diferencias en los
resultados en relacién al mecanismo de CAP-lodos activados para la clarificacién de
aguas. Lo cual sugiere que hay un efecto sinérgico que podria ser debido a la
actividad bioldgica o bien por la biorregeneracion del carbdn activado, (DeWalle y
Chian, 1977). Lo anterior se vio reforzado por los resultados de otros
investigadores quienes obtuvieron buenos resultados al combinar la degradacion
bioldgica causada por los lodos activados y la adsorcion fisica sobre el carbon

activado. (Xiaojian y col., 1991).

Otro ejemplo de aplicacion de este sistema fue el realizado por Bornhardt y col.
(1997); quienes reportaron elevadas eficiencias de remocion de la materia organica
empleando diversos tipos de CAP en combinacion con los lodos activados. Emplearon
para ello los siguientes CAP: PICA PCO, NORIT W-20 y W35. Este trabajo fue
realizado a escala de laboratorio. Para todos los casos la aplicacion del CAP mejord
significantemente el asentamiento de los sistemas de lodos activados, reduciendo el
volumen de contaminantes. En la planta piloto se trabajo con estos tipos de carbones
activados los cuales fueron afiadidos a tanques de agitacion en un tiempo de 30 min.
Posteriormente el carbdn en polvo fue separado por microfiltracion a través de una
membrana de polipropileno, como se presenta en la Figura 3.11. La alimentacién de

CAP durante el tratamiento simultaneo fue alrededor de 3 horas.
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Figura 3.11, Diagrama de flujo del proceso de Jodos activadoscombinado con CAP,
Bornhardt y col. (1997),

De tal forma que los resultados obtenidos en cuanto a la capacidad de remocion de
éstos fueron del 24% en general, el PICA PCO reduce el 20% de los compuestos
halogenados, el NORIT W-20 y W-35 presentan reducciones de 9%. Por lo que hay
un beneficio subsecuente y tratamiento simultanec por lo antes reportado, pero no
hay evidencia de un efecto sinérgico en la adicion de CAP a los lodos activados, de
tal forma fue igualmente observado que no se presenta una biorregeneracion sobre

el carbdn activado.

Este sistema representa un proceso convencional de biomasa suspendida. Aunque la
distincién entre el crecimiento en el soporte y en suspension no es clara. El sistema
de lodos activados puede contener biopelicula microbianas en suspension. El sistema
de lodos activados-carbdn activado (PACT), es una version del sistema de lodos
activados de flujo continuo y biomasa suspendida. La adicidn de carbéh proporciona

un mecanismo de remocion de compuestos recalcitrantes.

En este sistema el agua entra al tanque de aireacion, es mezclado con el carbdn y

microorganismos, el efluente pasa a un sedimentador donde los solidos del licor
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mezclado son sedimentados y separados. Una parte de la mezcla biomasa-carbdn es
recirculada al sistema para mantener la concentracion de biomasa deseada. Debido
que el carbén es desechado con la biomasa, carbon nuevo es adicionado para

mantener la concentracion de carbon deseada.

Kif y col. (1998) compararon la eficiencia de los lodos activados combinados con
CAP y de éstos solos. Observando que los solidos suspendidos (SS) sobre el CAP
comparados con lodos activado solos, y el tamafo de los floculos fue reducido, ya
que la membrana permeable de CAP-Lodos activados es mucho mas amplia en
comparacion con los lodos activados normales. Esto es porque al llevar consigo CAP
decrece no solamente la compresibilidad de los floculos en los lodos sino tambien el
contenido de sustancias poliméricas extracelulares (SPE) dentro de los floculos
microbianos, los cuales incrementan la porosidad de la porcion de la capa

aumentando el flujo en la membrana.

Los lodos activados, fueron pre-tratados por 30 dias antes de ser empleados, siendo
alimentados con diversos nutrimentos como: (NH4)SO4 KH2PO4, MgSO4'H,0, NaHCO;

entre otros. Estos lodos activados fueron colocados en dos dispositivos
experimentales que funcionaban en paralelo. En uno de ellos se adiciond CAP en
dosis de 0.5-0.2 g/ dia. La pelicula microbiana estable fue formada sobre la
superficie del CAP después de un mes de operacidn. La concentracion de solidos
suspendidos en el reactor de CAP-lodos activados (SScae= 3,600- 5,000 mg/L) fue
ligeramente mayor comparada con la del sistema de lodos activados convencionales
(SS.4=3,000 mg/L).

En cuanto al efecto de la adicion del CAP sobre las sustancias poliméricas
extracelulares (SPE) se observd lo siguiente: El contenido de los compuestos
microfloculantes tienen una gran influencia sobre la permeabilidad, estos son
principalmente proteinas, polisacaridos y acidos los cuales son considerados por su

efectividad de llenar el vacio entre el espacio de biomasa y las particulas en el

108




A L i CAPITULO 3. SISTEMAS DE CARBON ACTIVADO ASISTIDOS BIOLOGICAMENTE

et &

Doris Cecilia Silvera Aralz

fldculo. Estos podrian alterar la porosidad y estructura de la capa formada sobre la
superficie de la membrana. Las proteinas y carbohidratos contenidos en las SPE
fueron reducidos por el CAP-Lodos activados alrededor de un 50% mas que aquellos
en los que se empled lodos activados. Esto se debe al efecto de la adsorcion o union
de los extractos de SPE en'la superficie de CAP o por la reduccidn en la excrecion de

SPE del crecimiento de los de los microorganismos.

Los sistemas bioldgicos para el tratamiento de aguas residuales pueden ser
disefiados para ademas de eliminar materia organica carbonosa, transformar el
nitrdgeno amoniacal presente en las aguas a nitratos (nitrificacidn) e incluso
eliminarlo completamente al trasformarlo a nitrégeno gas (denitrificacién). Objetivos
similares pueden ser alcanzados en un sistema bioldgico en el que se introduzca

carbon activado.

3.12.2.1 Nitrificacion

Wanner y Sadoka (1994) realizaron un trabajo con un sistema de lodos — CAP
que ejemplifica el uso de estos sistemas con un objetivo de nitrificacion. Como es
conocido, las bacterias nitrificantes existen en pequefias cantidades en los sistemas
de lodos activados debido a su bajo crecimiento. Este autor encontré que el CAP
permite incrementar el grado de nitrificacion de un agua residual con respecto a un
sistema de lodos activados convencional. La explicacién de esta observacion se basé
en el hecho de que la superficie del CAP ofrece un ambiente favorable para una
mayor proliferacion de las bacterias nitrificantes y por ende una mayor remocion del
nitrogeno amoniacal. En el estudio de Wang (1994) se emplearon cuatro reactores,
el primero con lodos activados, y los tres ultimos con tres diferentes tipos de CAAB-
Lodos activados, en los cuales fue medida la concentracion de nitrogeno total (NT),
nitrégeno amoniacal (N-NH4") y nitratos (NO3') en el influente y efluente de cada
reactor en estado estacionario. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
3.4, en donde se presentan los porcentajes de nitrificacion obtenidos y la relacion del
efluente y el influente en los cuatro sistemas empleados.
109




CAPITULO 3. SISTEMAS DE CARBON ACTIVADO ASISTIDOS BIOLOGICAMENTE
Doris Cecilia Silvera Arauz

JEE=
QZ-V.. i
N X

Tabla 3.4. Porcentaje de Nitrificacion de los lodos activados y CAP-LA (dosis de
CAP=1.0 g/L) (Wanner y Sadoka 1994).

Influente (mg/L) Efluente mg/L)
Sistema Porcentaje  de
Empleado | NT | NH4* NO3™N NHq" NOs-N Nitrificacion (%)
LA 144 83 ND 86-110 11-25 8-17
CAAB-LAI 144 83 ND 80-96 26-38 18-26
CAAB-LAII | 144 83 ND 62-84 36-56 25-38
CAAB-LAIII | 144 83 ND 52-74 64-80 43-55

Donde;

LA: Lodos activados

CAP-LA IILHI: carbdén activade polve combinado con el sistema de lodos activados de tres tipos
diferentes.

ND: no detectable.

De la tabla anterior se observa que la adicién del CAP aumenta considerablemente el
porcentaje de nitrificacién con respecto al sistema de lodos activados convencional.
Los mejores resultados se obtuvieron con el carbon activado que presentaba la
mayor macroposidad, lo cual permite suponer una mayor fijacion de bacterias

nitrificantes.

3.12.2.2 Denitrificacion.

Casi todos los sistemas de denitrificacion han sido llevados a cabo por bacterias
heterotroficas empleando carbdn organico como donador de hidrégeno segun
resultados: obtenidos por Issac y col. (1994). Ei carbon organico es empleado
como donador de hidrégeno ya que tiene un contenido relativamente alto de
hidrégeno comparado con el NOj para ser reducido (Bernet y col., 1996).
Recientemente, el CAAB es aplicado por tener una mejor aceptacion en la
degradacion de carbones organicos en procesos de denitrificacion (Sison y col.,
1996), presentado los modelos conceptuales que rigen el fendmeno de bio-
regeneracién sobre el CAAB. La biorregeneracion es incierta por la dificultad que

presenta para ser medida experimentalmente, al igual que la biocdegradacioén y la
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adsorcién que ocurren en el CAAB simultdneamente, (Hutchinson y Robinson,
1990).

Kim y col. (1997), estudiaron la denitrificacion bioldgica en lechos fluidificados
empacados dos tipos de medics, un agregado artificiat ligero artificial (ALA,
activated light aggregate) y carbén activado en grano (CAG) de origen mineral
(Filtrasorb 400, Calgon Co.). Uno de los objetivos de este trabajo fue evaluar el
efecto que hay en la relacién del C/N sobre la bio-regeneracion del CAAB. La glucosa
es abastecida como fuente de carbono durante el periodo experimental. En una
primera etapa experimental, el carbon organico suministrado fue abastecido en cada
columna por 20 minutos en experimentos semi-batch. En una segunda etapa, los
experimentos fueron variados de 8-24 horas. El carbon organico fue controlado
manteniendo la relacion C/N la cual fue de 7.06. Las columnas fueron operadas con
tiempos de contacto con base en el lecho vacio (EBCT, por sus siglas en inglés,
Empty Bed Contact Time) de 5, 10, 20, 40 y 60 minutos. Los parametros que fueron
monitoreados son los siguientes: El carbdn orgénico disuelto, NO3-N, NO»-N y la

biomasa atribuida scbre el CAAB.

Para estos experimentos se emplearon cinco columnas, las cuales llevaron a cabo
una eficiencia de denitrificacion en un intervalo de 71% a 99%, variando fa relacion
del influente C/N. En dichos experimentos se observd que el CAG funciona como
tanque de reservorio para la glucosa residual usando ios microporos durante un
tiempo, ya que las bacterias denitrificantes adsorben la glucosa como su fuente de
carbono cuando ésta no es alimentada a la columna. Estos resultados sugieren que
la bio-regeneracion podria ser influenciada por la relacion C/N en el ambiente
alrededor del CAG. La Tabla 3.5 muestra la relacion entre la eficiencia de
denitrificacion y las caracteristicas de la biopelicula del CAG y ALA bajo el

abastecimiento continuo.

Tabla 3.5 Comparacién Completa de N removido y las caracteristicas de la
biopelicula sobre el continuo abastecimiento (Kim y col,, 1997).
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Biomasa Grosor de la|Remocién Remocidn de
Medio EBTC (min.) atribuida pelicula completa de|COD
(mg/g) (um) N (%) (%)
5 70 430 97.3 97.2
10 33 250 96.7 96.4
CAG 20 20 170 99.2 95.1
40 8.5 85 88.1 97.2
60 55 55 99.5 94.5
5 59 350 95.2 82.6
10 26 190 96.3 94.2
ALA 20 14 120 88.9 86.5
40 6.1 56 97.2 94.1
60 3.9 37 96.8 94.9

La razén por las cuales se notd un desarrollo de la actividad microbiana sobre el

carbon activado son las siguientes:

1. Incremento de la concentracién carbdn organico en la superficie del carbdn
activado

2. Incremento del tiempo de contacto entre la biomasa y el carbén organico
adsorbido

3. Incremento de la concentracidn de oxigeno sobre la superficie del carbon activado

4, Mantenimiento de la actividad de las bacterias suspendidas debido a la adsorcion
de los compuestos tdxicos a las particulas del CAG. Denotando el incremento de la
concentracidn de las sustancias organicas sobre la superficie del carbdn activado

fue la razon por la cual se incremento la actividad de nitrificacion.

Se considera que el CAG fue empleado no solamente como medio de soporte para
las bacterias denitrificantes sino también como el medio de estado temporal para ia
inyeccion de la glucosa por adsorcion y como fuente de carbono para la
denitrificacion a través del proceso de bio-regeneracion. El porcentaje de eliminacion
de carbon organico fue mayor con el incremento del tiempo de retencion en el

reactor incrementando la frecuencia de inyeccion de glucosa.

Estos resultados sugieren que la capacidad de bio-regeneracion fue variada para

adaptar los microorganismos al posible cambio en el ambiente. En otras palabras,
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Kim y col. (1997) sugirieron que la actividad de denitrificacién en el tratamiento
de agua entorno al carbon activado fue mejorada debido a la alta refacion entre C/N
la cual fue mantenida por la existencia de la glucosa sobre la superficie del carbodn
activado por la adsorcion. La actividad de dénitrificacién en la columna de CAAB fue
alrededor de 1.8 veces mayor que en la columna ALA bajo el modo de

abastecimiento continuo.

3.13 APLICACION DE UN SCAAB EN CONJUNTO CON UN
SISTEMA DE BIORREMEDIACION PARA LA RECUPERACION
DE SUELOS CONTAMINADOS

Recientemente Huang y col, (2000) reportaron un estudio en el cual utilizan un
sistema de carbdn activado que presentaba una actividad biologica para conformar
un sistema de biorremediacion de un suelo contaminado con hidrocarburos. El
sistema de carbon activado fue iniciaimente inoculado por bacterias capaces de
descomponer los hidrocarburos objeto de estudio. Los analisis fueron realizados a
través de Cromatografia de gases/Espectrofotometria de masas. Una serie resultados
son presentados en la Figura 3.12. En dicha figura se presentan los espectros
obtenidos del agua antes y después del tratamiento con el sistema de carbdn
activado, se observan algunos picos que representan hidrocarburos con bajo peso
molecular los cuales decrecen después del tratamiento. Lo anterior indica que las

bacterias fijas en el carbon activado degradar estos hidrocarburos.
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Figura 3.12. Concentracion de hidrocarburos obtenidos por CG/MS antes y
después de biorremediacion, (64 dias de operacion) Huang y col.
(2000).

Las ventajas encontradas al emplear los SCAAB a los sistemas de biorremediacion
son las siguientes:
1. Podria facilitar la seleccion y retencion de microorganismos capaces de
degradar los compuestos vertidos en el reactor
2. El carbén activado ofrece una gran area de interfase entre la mezcla de
bacterias, el agua y los hidrocarburos vertidos |
3. El sistema puede trabajar continuamente para producir bacterias que seran

empleadas en la biorremediacion.
La Foto 3.5, muestra el crecimiento de las bacterias sobre el carbdén activado

asistido bioloégicamente. La superficie esta completamente cubierta por bacilos cortos

y largos después 72 dias de operacion del sistema.
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Foto. 3.5, Crecimiento de las bacterias sobre el CAAB

Después de 72 dias de cultivo la concentracién bacteriana fue superior a 4X10'!
células/mL. Se constatd (como era previsible) que los principales factores para
controlar la biodegradacion son la actividad bacteriana, temperatura, oxigeno,
nutrimentos, pH y agua contenida. Controlando todos estos factores manteniendo el
pH entre 6 y 7, la temperatura a 20°C, la concentracion de N-F (0.1%) fue obtenido
un enriquecimiento por encima del 60-70% en el sistema empleando bacterias en el

carbon activado.
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3.14 SISTEMAS COMERCIALES

Comercialmente, los sistemas mas empleados internacionalmente son los producidos
por la empresa francesa Compagnie Genérale des Eaux. En el tratamiento de aguas
residuales, ofrece al menos tres tipos de procesos basados en el principio de los
SCAAB: Biocarbone®, B2A® y Filtraflo®,

El proceso Biocarbone consiste de un reactor provisto de un materia! granular,
sumergido y aireado (o no) en la masa. El agua a tratar, que entra en la parte
superior del sistema, atraviesa el lecho filtrante en el cual estan fijas las bacterias.
Estos microorganismos utilizan para su propio desarrollo los componentes quimicos
de la contaminacion, asociados (0 no) con el oxigeno contenido en el aire insuflado.
Simultdneamente a esta biodegradacion, las materias en suspension y la biomasa
producida quedan retenidas mediante simple filtracion descendente. La aireacion del
material se realiza mediante una rejilla de difusion situada a aproximadamente 20 ¢
30 ¢cm por encima de la losa que soporta el lecho de material granutar. Con €l fin de
eliminar las materias en suspension y la biomasa acumuladas en los espacios
intersticiales del material, se lava periddicamente en el lecho granular. E} exceso de

lodo se evacua hacia la parte alta del sistema, a contracorriente al flujo del liquido.

El procedimiento B2A consiste en una filtracion ascendente de un agua bruta
(previamente desbastada) a través de diferentes capas de un material de
granulometria decreciente. Este principio de multicapa permite realizar tres
tratamientos depuratorios normalmente disociados en una cadena de filtracion
clasica: Retencion de las materias en suspension del agua residual gracias al material
de mayor granulometria, eliminacion de la contaminacidn organica y nitrogenada
mediante las bacterias fijadas en los materiales, retencidon de las particulas
provenientes de la actividad bioldgica gracias al material de granulometria méas fina,
E! aire, a co-corriente con la alimentacion del agua, puede ser insuflado en diferentes
niveles segun el tratamiento deseado: una insuflacion de aire en la parte baja del
filtro biolégico permite obtener condiciones aireadas en todo el reactor, Las bacterias

eliminan entonces la contaminacion organica y el amoniaco (nitrificacion). Una
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insuflacidon en la parte superior del filtro bicldgico permite obtener una zona de
anoxia (abajo) y una zona aireada (arriba). En la zona aireada, los procesos
biologicos son los mismos que los descritos anteriormente, En la zona de anoxia, la
alimentacion con agua bruta (aporte maximo de contaminantes organicos) permite
optimizar la transformacion de los nitratos, provenientes de la recirculacion de las

aguas nitrificadas en oxigeno gaseoso (denitrificacion).

El sistema Filtraflo funciona con el principio de una filtracion descendente del agua a
través de un lecho granular. El material filtrante puede ser en mono o doble capa. De
acuerdo con las caracteristicas del agua a tratar y de los objetivos de tratamiento
buscado se pueden utilizar diversos materiales granulares: carbon activado, arena,
“schiste”, antracita, etc. Las funciones del Filtraflo son mdltiples: retencidn de las
particutas en suspension, adsorcion de microcontaminantes (plaguicidas,

detergentes,...), biodegradacion del carbono organico, eliminacién de nitratos.

E! problema de la innovacion tecnoldgica de la regeneracién bioldgica del carbon
activado es que el carbon activade contaminado debe ser transferido de la unidad de
filtrado a la unidad de regeneracion. Con el objeto de reducir los costos de trabajo y
evitar Jos paros en los procesos de filtrado, en Suecia
(http://www.bartetzko.com/english/futour.htm) han desarrollado una procesc en un solo
paso que combina la filtracion por carbén activado con la regeneracion bioldgica del
carbon activado (Figura 3.13). En este simplificado proceso el fluido contaminado

pasa a traves del reactor de lecho fluidizado y es purificado al mismo tiempo por

microorganismos y en presencia de carbdn activado.

Con el propésito de optimizacién es necesario regular el pH, empleando perdxido de
hidrogeno como fuente de oxigeno y otros nutrimentos son afadidos. La
descomposicion bioldgica de los contaminantes es llevada a cabo dentro de un
reactor similar donde el fluido es purificado de los contaminantes, va que la
combinacién de microorganismos y la capacidad de adsorcion del carbén activado

produce un efecto sinérgico que puede ser observado.
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Figura 3.13. Sistema de carbon activado asistido biologicamente (lecho
fluidizado)

Con este sistema se han realizado estudio de eliminacion de distintas familias de

compuestos organicos cuyos resultados se muestran en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. Resultados de eliminacion de compuestos organicos en un SCAAB
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Los datos encontrados muestran una capacidad de purificacidn, la cual no es
explicable sobre la base de la simulacion de la adsorcion y la descomposicion
bioldgica de los contaminantes. La razdn del aumento de la capacidad de purificacion
es el considerable incremento de la eficiencia de la descomposicion bioldgica de los
contaminantes. Es ventajosa para la practica, debido al posible incremento en el flujo
o el decremento en el volumen del reactor. Si el contenido de contaminantes varfa, y
si nuevos contaminantes aparecen en el fluido, el carbon activado puede tener un
efecto de buffer. Comparado con el sistema bicldgico original las bacterias son sin
embargo, menos sensibles a los efectos mencionados y la fase inicial es innecesaria.
{Los microorganismos aplicados son especies bacterianas que crecen naturalmente en
el agua contaminada u otras especies bacterianas, las cuales fueron adaptadas para
la descomposicidon de contaminantes especiales. Empleando 50 litros para
demostracion en la unidad han sido posible hasta ahora, descomponer los siguientes
contaminantes: voldtiles, hidrocarburos halogenados, benceno, tolueno, xileno, fenal,

aceite mineral- hidrocarburos y plaguicidas.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En este trabajo se ha compilado y analizado la informacion mas relevante y actual
que se tiene sobre la aplicacion del carbon activado en el tratamiento de aguas,
haciendo énfasis en los sistemas de carbon activado en los que se permite ©

promueve el desarrollo de una actividad biologica.

Se mostré que el uso del carbon activado en el tratamiento de aguas se basa en tres
propiedades basicas que tiene este material: Una importante capacidad adsorbente,
estructura electrénica que le confiere propiedades de reductor quimico y una
superficie porosa que ofrece un ambiente muy favorable para ia fijacion y desarrollo
de microorganismos. Tradicionalmente, sdlo las dos primeras propiedades de las tres
antes mencionadas son {as que se han aprovechado para la depuracién de aguas. La
tercera propiedad, !a que permite que se presente un fendmeno de biodegradacion
de contaminantes organicos no es si no hasta hace algunos anos realmente valorada.
Por otro lado tenemos que este material tiene gran aplicacion como removedor de
materia organica entre otros diferentes contaminantes llevandolo a ser uno de los

mas importantes medios para el tratamiento de aguas provenientes de la industria.

Generalmente é! carbdn activado es empleado por su bajo costo ya tiene la
capacidad de ser regenerado aproximadamente hasta 5 veces obteniendo resuitados
favorables en cuanto de la degradacion de los contaminantes. Para ello diversos han
sido los investigaciones citadas en esta tesis monografica en la cual se mencionan los
distintos contaminantes depurados a través del uso de este material en sus diversas

presentaciones de acuerdo al tipo de contaminante.

Con la informacion que se recabd, se mostro que existen dos presentaciones
principales en las que se usa el carbon activado cuando se quiere producir agua
potable o depurar aguas residuales: En polvo y en granos. Ambas presentaciones
pueden utilizarse en sistemas en los que se desean combinar los fenémenos de

adsorcion y de biodegradacion. Los sistema de carbén activado en el que se
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combinan estos dos procesos de eliminacion de contaminantes organicos son
conocidos en inglés con el nombre de Biological Activated Carbon (BAC). En
espaiiol, se propone la utilizacion del nombre de Sistemas de Carbon Activado

Asistidos Biologicamente (SCAAB).

Por otra parte, en este trabajo se presentaron las diversas hipotesis que se han
emitido para explicar el funcionamiento de los SCAAB, se mostré que los
investigadores no han llegado a un consense comuin de cual es o cuales son las vias
por las cuales los contaminantes organicos son eliminados en dichos sistemas. La
hipdtesis mas acreditada es la que sostiene que algunos contaminantes organicos
que son adosrbidos en el interior de los poros son degradados por exoenzimas que
excretan las bacterias (liberando asi sitios de adsorcion) y que ademas hay una
desorcion provocada por el gradiente de concentracion que provocan las bacterias al
degradar directamente los compuestos organicos que se encuentran en la superficie
del carbdn activado (con un consecuente liberacién adicional de sitios de adsorcion).
El efecto globa!l de la accidn de los microorganismos sobre una mayor capacidad de
eliminacién de compuestos organicos de un carbon activado colonizado
biolégicamente con respecto a un carbon activado abidtico, es conocido como el

fenomeno de biorregeneracion.

Durante la realizacion de este trabajo, se pudo constatar que la mayoria de los
articulos cientificos que abordan los SCAAB ponen de manifiesto efectos benéficos
asociados a la presencia de una actividad bicldgica. Entre los que destaca una vida
Gtit del carbon activado mas larga, una eliminacidon mayor de contaminantes
organicos y la posibilidad de eliminar compuestos dificilmente biodegradabiles.
Aunque también se advierte de la posibilidad de favorecer el desarrollo de
microorganismos patdgenos, la liberacidn de endotoxinas bacterianas y la posible
interferencia del fenémeno de adsorcion debido al bloqueo de los poros del carbodn

activado por la biomasa fija en la superficie de dicho material.
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Se encontraron y comentaron varios trabajos cientificos que muestran las ventajas
de combinar los SCAAB con procesos fisicoquimicos avanzados y con procesos
bioldgicos convencionales, Tanto en potabilizacion como en la depuracion de aguas
residuales, la combinacion de los SCAAB con una oxidacion avanzada con ozono ha
demostrado ser efectiva para la remocidon de una importante variedad de
contaminantes. Por otra parte, cuando se adiciona a un sistema de lodos activados
carbon activado polvo éste Ultimo ofrece la posibilidad de aumentar la eficiencia de
remocién de contaminantes organicos y ofrece una proteccién a los microorganismos

de los efectos de toxicos que pudieran estar presentes en el agua a tratar.

Con este estudio se ha podido mostrar que los SCAAB son una tecnologia
ampliamente utilizada a nivel internacional y que por las ventajas que ofrece tiene un

importante potencial de aplicacién en México y en otros paises.

Las perspectivas que se desprenden de este estudio son la realizacion de trabajos
experimentales de investigacion para aplicar los SCAAB para la produccidn de agua
potable a partir de fuentes de suministro contaminadas con compuestos
recalcitrantes como plaguicidas o compuestos toxicos come los hidrocarburos.
Ademas se considera que sera interesante estudiar experimentaimente la viabilidad
de estos sistemas en la depuracidn de aguas residuales industriales problematicas

como las de la industria petroquimica o quimica en general.
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