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RESUMEN

RESUMEN

Los sistemas de carbón activado asistidos biológicamente (SCAAB), han
demostrado ser un sistema eficiente para el tratamiento de aguas industriales y para
ía producción de agua potable. La principal característica de los SCAAB es que
debido al desarrollo de una biopelícula en la superficie del carbón activado (CA), se
presentan dos mecanismos simultáneos de eliminación de contaminantes: la
adsorción y la biodegradación. Con esto se logra una biorregeneración in situ de los
sitios de adsorción y, consecuentemente, la extensión del tiempo de servicio del CA.
Sin embargo, si la biopelícula llega a ser muy densa, las especies a adsorberse
encuentran una mayor dificultad para su difusión a través de la biopelícula con una
subsecuente disminución en la velocidad de adsorción. Por tal motivo, es necesario
establecer hasta que punto la biopelícula comienza a ser inhibitoria al proceso de
adsorción, con el fin de controlar su crecimiento a un valor específico en donde los
dos procesos operen a condiciones adecuadas. El trabajo se realizó en reactores
por lotes, el objetivo fue estudiar el efecto de la concentración de biomasa fija en CA
inoculado con diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija, realizando las
cinéticas de adsorción de benceno, naftaleno y la mezcla de ellos. Para generar la
biopelícula en la superficie del CA, se utilizó un consorcio microbiano adaptado al
consumo de estos compuestos, además se realizó la identificación de los
microorganismos que conformaban dicho consorcio. Las especies identificadas
fueron Escherichia coli, Enterobacter cloacae, Enterobacter sakazakii, Alcaligenes
xylosoxidans, Pseudomona mendocina y Serratia marcescens. Los estudios
cinéticos de biodegradación presentaron que el naftaleno y el benceno tienen
biodegradabilidades equivalentes. Por otra parte, la cuantificación de biomasa fija al
carbón se estimó por las técnicas de cuenta directa en placa, el conteo por
epifluorescencia y por el análisis termogravimétrico (ATG). De estos tres métodos, el
ATG resultó ser el más preciso al observar un coeficiente de variabilidad menor ai
0.034 %. Los resultados de la cuantificación de biomasa indican que no hubo una
proporción entre el tiempo de contacto y la concentración de microorganismos
adsorbidos al CA. Para analizar los cambios en la velocidad de adsorción de los
adsorbatos, se calcularon los coeficientes de transferencia de masa (kf) y el
coeficiente de difusión de Weber (Kw). Los resultados de cinéticas de adsorción de
los adsorbatos en condiciones estériles, indican que la velocidad de adsorción es
mayor que en condiciones no-estériles, como lo indican sus valores de Kw
calculados. Por ejemplo, para el benceno es de 5.4375 mg/Lmin'/2 en condiciones
abióticas y 4.1438 mg/Lmin/2 a un tiempo de contacto de 2 horas (4.5 mgSSV/gCA).
Por otra parte, durante las primeras etapas del proceso se observa una correlación
entre la concentración de biomasa adsorbida al CA y la velocidad de difusión, como
el valor de Kw lo indica. Sin embargo, los valores de kf calculados resultaron ser
equivalentes en todas las corridas, lo cual indica que no hay una relación directa
entre la cantidad de biomasa en el carbón y la velocidad de adsorción. Con base en
los coeficientes de Kw y kf calculados en este trabajo se concluye que en los
intervalos de concentraciones fijas sobre el CA empleadas (4 a 12 mg SSV/gCA), la
biomasa no se considera como un factor adicional en el impedimento de la
transferencia de masa de los solutos.



1. INTRODUCCIÓN

1 INTRODUCCIÓN

1.1 PROBLEMÁTICA

El benceno y naftaleno son compuestos orgánicos tóxicos que suelen encontrarse
en aguas residuales industriales provenientes de la refinación del petróleo, de la
petroquímica y de otras plantas de tratamiento de aguas.

Cuando los hidrocarburos no son eliminados de las aguas residuales a niveles
aceptables, debido a su elevada solubilidad en agua (más de 30 mg/L) tienden a
acumularse en las aguas superficiales y/o subterráneas, generando un impacto
negativo en la calidad de las mismas sobre todo cuando se utilizan como fuente de
abastecimiento de agua potable. Los hidrocarburos aromáticos como benceno,
tolueno, xíleno y naftaleno son los que más frecuentemente se encuentran en aguas
subterráneas. Lo anterior se debe a la elevada solubilidad que presentan estos
compuestos, lo que provoca que se disuelvan en el agua y que no sean adsorbidos
en la matriz del suelo.

Son numerosos los reportes que indican la presencia de estos contaminantes en
aguas tanto residuales como subterráneas (Ridgway y col., 1990; Wang, 1994;
Berné y Cordonnier, 1995; Razo y col., 2000). Los niveles de contaminación en las
aguas residuales generadas por la industria petrolera alcanzan valores del orden de
5 a 10 ppm de benceno y tolueno (Razo y col., 2000).

Por otra parte autores como Lesaga y col. (1990); Thomas y col. (1990); Evans, y
col. (1991); Eganhouse (1993), Voice, y col. (1992); Corseuil y Weber (1994) y
Mazari-Hiriart y col. (1997), indican que la contaminación de aguas subterráneas por
hidrocarburos se debe principalmente a la presencia de benceno, tolueno y xileno,
siendo éstos los principales componentes de las gasolinas y los más solubles de
todos los hidrocarburos..

García (1999), en un estudio realizado sobre las aguas residuales que se producen
en el Valle de México y las aguas subterráneas de 3 municipios del estado de
Hidalgo, pone de manifiesto el vínculo existente entre la contaminación de aguas
subterráneas por la infiltración de aguas residuales. Este autor reporta que se
encontraron compuestos orgánicos de diversas familias químicas, predominando los
compuestos aromáticos (alquil aromáticos y aromáticos policíclicos) tanto en las
aguas negras como en las subterráneas.

Los procesos biológicos convencionales en la mayoría de los casos son incapaces
de eliminar a niveles aceptables a los hidrocarburos aromáticos, a pesar de ser
relativamente biodegradables (Pettigrew y col., 1991; Corseuil y Weber, 1994;
Ivancev-Tumbas y col., 1998; Rozkov y col., 1998). Los hidrocarburos han sido
reportados como desestabilizadores de los procesos biológicos por inhibición y por
limitar sus valores de concentración máxima en el influente (Vipulanandan, 1999).
Por todo esto, es necesario recurrir entonces a la implementación de procesos
fisicoquímicos como la adsorción sobre carbón activado para su eliminación y/o
remoción.
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Muchos compuestos orgánicos solubles y/o tóxicos como los hidrocarburos pueden
ser removidos eficientemente con carbón activado (CA) de las aguas industriales
(Chiang y col., 1997). El CA es muy efectivo en el tratamiento de aguas residuales
pero su costo es alto. Lo anterior ha dado origen a numerosos trabajos de
investigación enfocados a prolongar la vida útil de las columnas de adsorción. Entre
ellos destacan los relacionados con la regeneración in situ por la acción de los
microorganismos. Esta tecnología presenta importantes ventajas técnicas y
económicas.

Galil y Rebhun (I992) presentan que las cinéticas de los bioprocesos en el
tratamiento de aguas residuales de una refinería es sustancialmente mejorada por la
adición de carbón activado en polvo, el cual reduce la inhibición causada por los
hidrocarburos y fenoles.

Las unidades de carbón activado en las que se desarrolla una actividad biológica
son una alternativa interesante, ya sea para la depuración de efluentes industriales,
o para la producción de agua potable. En este tipo de sistemas se combinan dos
mecanismos potenciales de eliminación de compuestos orgánicos: La adsorción y la
biodegradación. En el inicio de los años 70 aparecieron las primeras publicaciones
que ponían en evidencia los beneficios de un desarrollo biológico sobre el carbón
activado utilizado en el tratamiento de aguas residuales (Weber y col., 1970, 1972;
Perroti y Rodmman, 1973). A partir de entonces, las investigaciones en esta área se
hicieron cada vez más numerosas y se incluyeron aplicaciones para la producción
de agua potable (Sotheirmer, 1978; Fiessinger, 1979; Mallevialle, 1980; Committe
AWWA, 1981; Bourbigot, 1981; Neukrug, 1984).

Sin embargo, los SCAAB también tienen desventajas que justifican la realización de
un trabajo de investigación para demostrar fehacientemente su viabilidad técnica en
la remoción de los compuestos orgánicos antes mencionados. Estas desventajas se
refieren principalmente a la eventual interferencia sobre la transferencia de masa
que puede aportar el desarrollo de una biopelícula sobre la superficie del carbón
activado.

En efecto, algunos autores como Schultz y Keinath (1984), con base en estudios
cinéticos de adsorción de fenol en carbón activado inoculado con microorganismos,
refieren que la velocidad de transferencia de masa de éste a la superficie del carbón
disminuye considerablemente, Esto implica que se limita ía transferencia de masa a
través de la biopelícula por una disminución significativa de la velocidad de remoción
del sustrato por adsorción. Por su parte, Lowry y Burkhead (1980) indican que la
adsorción de compuestos orgánicos como el hexanol y el acetato de sodio es
impedida por la actividad biológica. Se considera que una vez que el carbón es
cubierto con los microorganismos, éste cesa de actuar como un adsorbente. La
remoción de la biopelícula por retrolavado puede permitir que la adsorción tome
lugar si la capacidad permanece disponible.

Así, se resume que en los SCAAB, la biomasa fija en la superficie del carbón
activado puede tener dos influencias, una positiva y una negativa: 1) Permitir que el
carbón activado remueva de la solución una cantidad mayor de solutos a la que se
obtendría en condiciones abióticas, debido a la degradación de una fracción de los
solutos en solución y, a una liberación de sitios de adsorción vía una

11



1. INTRODUCCIÓN

biodegradación; 2) Disminuir Ea velocidad de adsorción de los solutos al ofrecer una
resistencia adicional a la transferencia de solutos hacía los sitios de adsorción
ocasionando una disminución de la difusión intrapartícula y de la velocidad de
transferencia de masa.

Con base en lo anterior, se destaca que aunque varios autores establecen que la
biopelícula formada en la superficie del carbón activado disminuye tanto la velocidad
de adsorción como la capacidad de adsorción, no se han establecido hasta que
valores este desarrollo llega a ser inhibitorio y como manejarlo para lograr la mayor
eficiencia de los SCAAB. Es en este contexto que se ha propuesto este trabajo para
investigar el efecto sobre la adsorción de benceno y naftaleno por el desarrollo de
una biopelícula en la superficie del carbón activado.

En este trabajo se postula que los SCAAB son una opción viable para el tratamiento
de aguas residuales contaminadas con benceno y naftaleno. Lo anterior se basa en
las ventajas que ofrecen esta tecnología sobre sistemas biológicos convencionales
(degradación de compuestos tóxicos) y sobre el proceso de adsorción sobre carbón
activado (menores costos de operación por la extensión de la vida útil del carbón
activado).

1.2 OBJETIVO GENERAL

Analizar los cambios de transferencia de masa y de adsorción del benceno y el
naftaleno en un carbón activado que presenta el desarrollo de una biopelícula con
diferentes características fisicoquímicas y niveles de concentración de biomasa.

1.3 HIPÓTESIS

La comparación de las cinéticas de eliminación de moléculas modelo como el
benceno y naftaleno en muestras de carbón activado abiótico con respecto a
muestras de este mismo carbón presentando diferentes concentraciones de
biomasa fija, permitirá establecer un valor o un intervalo de valores de concentración
de dicha biomasa dentro del cual no se interfiere significativamente el proceso de
adsorción y se logra una verdadera sinergia entre el proceso simultáneo de
adsorción y biodegradación.

1.4 METAS

Para lograr el objetivo propuesto y verificar la hipótesis planteada se propone
alcanzar las siguientes metas:

• Mantener en activo un consorcio microbiano adaptado al consumo de
hidrocarburos.

• Identificar las especies bacterianas que conforman el consorcio microbiano
utilizado en este estudio.

• Obtener los parámetros cinéticos de biodegradación para benceno y naftaleno
por la técnica convencional de producción de biomasa y consumo de sustrato.

12
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Cuantificar por tres métodos de análisis la concentración de biomasa fija al
carbón activado.
Obtener los coeficientes cinéticos de adsorción como kf y kw para el benceno y el
naftaleno en carbón activado abiótico con diferentes concentraciones de biomasa
fija a su superficie.

13
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2 FUNDAMENTOS

2.1 GENERALIDADES SOBRE LOS COMPUESTOS MODELO

2.1.1 Contaminación generada por hidrocarburos

Los hidrocarburos forman parte de los contaminantes más ampliamente distribuidos
en el ambiente ocasionando un efecto adverso a éste y a la salud pública. Las
fuentes de contaminación son diversas; en el ámbito mundial se estima que
anualmente de 5 a 10 millones de toneladas de hidrocarburos entran al océano, de
ellos casi el 45% ocurre por manejo del petróleo en barcos (incluyendo accidentes),
37% proviene de aguas industriales y residuos domiciliarios y sólo el 12% por
actividades de explotación y producción.

Los hidrocarburos contaminan las aguas superficiales debido a las descargas
directas, derrames y arrastre por lluvias. Aunque el mayor problema de
contaminación por hidrocarburos es por los aromáticos y se presenta en las aguas
subterráneas. Éstos a pesar de ser volátiles son también muy solubles, lo cual evita
su adsorción en suelos. Cuando se conoce la causa de la contaminación por
hidrocarburos se buscan compuestos específicos. La magnitud de la contaminación
se puede expresar a través de un contaminante clave que puede ser el que se
encuentre en mayor proporción o el que sea más peligroso. En el caso de la
gasolina, se cuantifican los hidrocarburos monoaromáticos benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos (BTEX). Algunos autores eligen solamente el benceno por ser
el más tóxico. Si se desconoce la causa de la contaminación o si se trata de una
mezcla de contaminantes, la concentración de éstos puede ser expresada de
manera global como hidrocarburos totales del petróleo (HTP).

En México, en zonas suburbanas las aguas residuales industriales, que
generalmente contienen residuos de estos compuestos, son descargadas en
canales a cielo abierto sin barrera física que impida su migración hacia el subsuelo,
provocando la contaminación del suelo mismo y de las aguas subterráneas. Savai
(1997), establece que la contaminación del subsuelo puede deberse a la infiltración
de lixiviados generados por las lluvias, arrastrando gasolinas, turbosina, diesel y
gasóleo que fluyen hacia el subsuelo y durante su trayectoria son adsorbidos por el
material geológico hasta que alcanzan el nivel freático. Así, los hidrocarburos se
dispersan de acuerdo a la dirección de la corriente subterránea, creando manchas
de contaminación de gran superficie.

También se ha reportado la presencia de benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos
(BTEX), a 4 m de profundidad en el subsuelo de un canal de la subcuenca de
Chalco, Edo. de México, donde se vierten aguas residuales industriales (Mazari-
Hiriart y col., 1997).

García (1999), evaluó la influencia de las descargas de aguas negras del Valle de
México en la calidad del agua subterránea de tres municipios en el Estado de
Hidalgo. Mediante el análisis de compuestos orgánicos de diversas familias
químicas tanto en las aguas negras como en las aguas subterráneas, se
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encontraron evidencias fehacientes de que las aguas negras se infiltran en el
subsuelo contaminando las aguas subterráneas. De este estudio se destaca ef caso
del fenol cuya concentración en el agua subterránea (1 ppm) sobrepasa el límite
establecido en la normatividad mexicana para el agua potable igual a 0.001 ppm
(NOM-127-SSA1-1994), así como la presencia de otros compuestos como el
benceno, el cual se reportó a niveles de concentración del orden de 1 ppm.

Razo y col. (2000) indican que las aguas residuales generadas en los procesos de
refinación del petróleo, contienen cantidades significativas de compuestos
orgánicos, principalmente ios hidrocarburos monoaromáticos. También reportan que
en un estudio del análisis de aguas residuales provenientes de refinerías mexicanas
se encontraron concentraciones de hidrocarburos, principalmente benceno, tolueno
y fenol, del orden de 5 mg/L.

2.1.2 Características fisicoquímicas de los compuestos modelo

El benceno es la estructura fundamenta! de una amplia clase de sustancias, tanto
de origen natural como sintéticas, conocidas como compuestos aromáticos (Pine,
1988). Estos compuestos, por su aromaticidad, presentan una reactividad química
relativamente baja y son difícilmente biodegradables, lo cual es importante desde el
punto de vista ambiental. Algunos de los hidrocarburos aromáticos de interés
ambiental son tolueno, xileno, etilbenceno, eumeno, naftaleno y benceno (Kostecki y
Calabrese, 1992, Williamas, y Burson, 1985).

En la Tabla 2.1 se presentan las principales características fisicoquímicas del
benceno y naftaleno. De estas características es importante destacar sus valores
elevados de solubilidad, lo cual les confiere una alta probabilidad de encontrarse en
cuerpos naturales de agua.

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquímicas del benceno y naftaleno

COMPUESTO

Benceno
Naftaleno

PESO.
MOLECULAR

(g/mol)

78.1
128.20

PUNTO DE
EBULLICIÓN

(°C)

80.1
218.0

PRESIÓN DE
VAPOR

(Pa)

12700
10.4

SOLUBILIDAD
EN AGUA

(mg/L)

1780
31.7

LOG
COEFICIENTE

DE
PARTICIÓN

2.15
3.35

Fuente: Chemical Safety Date Sheets, 1989; Kosteky y Calabrese, 1992

2.1.3 Características toxicológicas

En general, los destilados del petróleo tienen efectos tóxicos muy graves cuando
son aspirados al árbol traqueobronquial. Son disolventes de las grasas y alteran el
sistema nervioso central (SNC) (Dreisbach y Robertson, 1988). Los hidrocarburos
aromáticos son más irritantes que los alifáticos, causan dermatitis y quemaduras
severas. Si son aspirados causan edema pulmonar y neumonitis química. La
inhalación a concentraciones altas puede causar irritación bronquial y edema
pulmonar. Una vez que han sido adsorbidos y distribuidos en el sistema circulatorio
deprimen el SNC provocando, temblores, reflejos hiperactivos y convulsiones. Por
ejemplo, se han reportado conjuntivitis y quemaduras de corneas a causa del
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benceno y de sus derivados arílicos. El naftaleno causa cataratas (Burson y
Reinhold, 1985; Wang, 1994).

El límite de exposición para (a gasolina es de 300 ppm, para los destilados no
aromáticos del petróleo es de 500 ppm en el aire, para el vapor de aceite mineral, 5
mg/m3 y para la nafta 400 ppm (Dreisbach y Robertson, 1989; Conell y Miller, 1991).
Eí benceno es tóxico por todas las rutas de adsorción. La DL50 en humanos es de
20,000 ppm y ha sido reportada como fatal en 5-10 min. En fa tabla 2.2 se muestran
los niveles permitidos y las características toxicológicas de benceno y naftaleno.

Tabla 2.2. Características Toxicológicas

COMPUESTO

Benceno
Naftaleno

DL50

ppm

930
2000

LÍMITE DE
EXPOSICIÓN

ppm
1
10

EFECTOS TÓXICOS

Leucemia
Hemolisis, debilidad,
temblor, mareo y vómito

REFERENCIAS

Dean, 1978
Dreisbach y
Robertson, 1988

2.2 PROCESO DE BIODEGRADACION

2.2.1 Microorganismos biodegradadores

La biodegradación es un proceso que se basa en la capacidad metabólica de los
microorganismos para mineralizar o transformar contaminantes orgánicos en
compuestos químicamente más sencillos. Los microorganismos son seleccionados
de manera natural en presencia de los contaminantes y la actividad degradadora
puede ser estimulada por adición de nutrimentos básicos (Kosteky y Calabrese,
1992).

Un paso crítico en ios procesos de biodegradación de los compuestos orgánicos es
la selección adecuada de los microorganismos biodegradadores. El microorganismo
ideal es el que degrada a los contaminantes orgánicos y no es patógeno para el
hombre. Las bacterias son los microorganismos degradadores dominantes de
hidrocarburos en los diversos sistemas acuáticos. De.las especies que degradan
hidrocarburos las más comunes son los géneros Pseudomonas y Micrococcus. El
papel de los hongos y de las levaduras como degradadores de hidrocarburos es
menos significante. Aunque también se han encontrado diversos grupos de hongos
y algas capaces de metabolizarlos (Atlas y Cemiglia, 1995; Glegg, 1999; Yamaguchi
y col., 1999) En la tabla 2.3 se presentan algunas de las especies de
microorganismos identificadas como degradadoras de hidrocarburos.
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Tabla 2.3. Géneros más frecuentes de microorganismos
degrada do res de hidrocarburos

BACTERIAS
Achromobacter
Acinetobacter
Actinomyces
Aeromonas
Alcaligenes
Bacillus
Bacterium
Beneckea
Brevíbactehum
Corynebacterium
Flavobacteríum
Micrococcus
Micromonospora
Mycobacterium
Nocardia
Proactinomuyces
Pseudomonas aeruginosa
P. alcaligines
P. putida
P. stuzerl
Sarcina
Spirillum
Xanthomonas

HONGOS
Aspergillus
Aureobasidium
Candida
Cephalosporíum
Cladosporium
Hansenula
Penicillium
Rhodotorula
Saccharomyces
Torulopsis
Trichosporon

ALGAS
Prototheca
Patella vulgata

Fuentes: PEMEX, 1989; Ridgway, y col., 1990; Atlas y Cerniglia, 1995; Glegg, 1999; Yamaguchi y col., 1999

2.2.2 Rutas de biodegradación de compuestos orgánicos

Existe en la naturaleza una gran cantidad de microorganismos capaces de
biodegradar una amplia variedad de hidrocarburos aromáticos, desde los más
simples como el benceno, hasta los más complejos como los alquilbencenos y
aromáticos polinucleares tales como el naftaleno, fenantreno y antraceno (Atlas y
Cerniglia, 1995).

Los hidrocarburos monoaromáticos como benceno son oxidados hasta catecol en
uno o varios pasos. La ruta de biodegradación del benceno de describe en la figura
2.1.
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Benceno

-OH ° * f í S * ^ COOH

-OH k ^ ^ - COOH

Catecol Acido cis-cis Mucónico

021
rucean

, .

o
CHj-CH

Acetaldehído
+ -—

CHS-C-COOH
O

Acido Pirúuico

OH
Semialdehído
2-Hidroxi-Cís-Cis-
Mucónico

COOH

Acido B -cetoadípico

CoA

Acido 2-Ceto-4
Pantenoico

r

Acido succínico
+ o

CH5-C-5CoA

Acetil-CoA

Figura 2.1. Mecanismo de biodegradación de Benceno (Atlas y Cerniglia, 1995)

El anillo aromático dihidroxilado es fragmentado en posición "orto" resultando un
ácido cis-cis mucónico. Éste es posteriormente metabolizado hasta ácido p-
acetoadípico, el cual es transformado oxidativamente en ácido succínico y Acetil-
Coenzima A, intermediarios del ciclo de Krebs. En forma alterna, el anillo del catecol
puede ser abierto por la fragmentación en posiciones "orto" y "meta" dependiendo de
la especie y del sustrato. Las dos rutas de biodegradación se presentan en la figura
2.1. La ruta "orto" involucra ia fragmentación del anillo entre los grupos hidróxilo,
mientras que la ruta "meta" involucra la fragmentación del enlace localizado entre un
átomo de carbono conteniendo un hidróxilo y otro átomo de carbono adyacente no
hidroxilado. En el caso de los catecoles sustituidos se utiliza por lo general la ruta
"meta", como se muestra en ia figura 2.1. La fragmentación en posición "meta"
produce un semialdehido cis, cis-mucónico, generándose posteriormente ácido
fórmico, pirúvico y acetaldehído (Evans y 1991).

Entre los hidrocarburos policíclicos más simples se encuentran el naftaleno, el
mecanismo de biodegradación se presenta en la figura 2.2. El ataque enzimático
inicial en los policíclicos no sustituidos, se realiza con la participación de enzimas del
tipo de las dioxigenasas, las cuales catalizan reacciones análogas a las que se
presentan en el caso del benceno (Higgins y Gilbert, 1978), el producto derivado de
estas reacciones es el salicilato, el cual es degradado vía catecol.
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DH COEJH

Naftaleno 1,2-Dihidroxi 2-Hidroxicromeno cis-2-Hidroxi
Naftaleno cis-1,2-dihidrodiol naftaleno Acido2-carboxílico benzal piruvato

a - en-
V*CO2H ^ C H Ü

CO2H

Salicilato Salicil aldehido

¿ = 0

J

4-Hidroxi
4-(2-Htdroxifenil)
2-oxobutirato

Figura 2.2. Etapas iniciales de la biodegradación del naftaleno (Higgins y Gilbert, 1978)

2.2.3 Modelos cinéticos de biodegradación

Las ecuaciones clásicas para expresar la veiocidad de crecimiento de un cultivo
biológico y la velocidad de consumo de un sustrato son las siguientes:

dX/dt = JA X
dX/dt = -1/Y(dS/dt)

(Ec. 2.1)
(Ec. 2.2)

Donde: X, es la concentración de biomasa; S, es la concentración de sustrato; \i, es
la velocidad específica de crecimiento de la biomasa e Y, es el coeficiente de
rendimiento celular.

En la literatura se encuentran numerosos modelos para calcular ^ siendo el modelo
de Monod ei más conocido y utilizado (Ecuación 2.3). Este modelo relaciona la
velocidad específica del crecimiento de ia población con la concentración del
consumo de sustrato limitante.

Climax S)/(KS + S) (Ec. 2.3)

El modelo de Monod permite el cálculo de los parámetros cinéticos: velocidad
máxima de crecimiento {^m3X), constante de saturación media (Ks) y coeficiente de

19



2. FUNDAMENTOS

producción de biomasa (Y). La ecuación de Monod es aplicada si el sustrato es
clasificado como no-inhibidor. Para sustratos tóxicos se aplica la ecuación de
Haldane (Ecuación 2.4).

(Ec. 2.4)

donde, K¡ es la constante de inhibición de sustratos inhibitorios

En la Figura 2.3 se presenta la comparación gráfica del crecimiento inhibidor y no
inhibidor (Rozích, 1992). De esta figura se observa que la aplicación de la ecuación
de Monod a un sustrato que presenta comportamiento inhibidor ocasiona una
sobrestimación del intervalo efectivo de operación del reactor. Esto ocurre porque la
velocidad de crecimiento crítica ¡a*, establecida por el modelo de inhibición no es
valorado en el modelo de Monod (Rozich y col., 1983; Rozich y Gaudy, 1984). Para
soluciones con concentraciones diluidas de sustrato el término de inhibición es
despreciable y se puede aplicar adecuadamente el modelo de Monod.

Figura 2.3. Comparación de las expresiones de la velocidad de crecimiento Monod (no-inhibidor) y
Haldane (inhibidor.) (Rozich, 1992)

2.2.4 Constantes cinéticas de degradación biológica de los compuestos
modelo

Los métodos tradicionales para determinar los valores de las constantes cinéticas de
biodegradación se dividen en dos grupos: los realizados con cultivos por lotes y los
realizados con cultivos en régimen continuo sin recirculación de biomasa
(Quimiostato). Un factor muy importante en estos estudios con el propósito de
obtener las constantes cinéticas, es la relación alimento/microorganismo (So/Xo).
Chudoba (1992) propone que es necesario trabajar a relaciones de So/Xo en el
intervalo entre 0.2 y 0.4.

Una cantidad considerable de información relacionada con los parámetros cinéticos
de biodegradación está disponible en la literatura para el benceno y el naftaleno. Sin
embargo, los valores son muy diferentes de un reporte a otro debido a las
diferencias en las metodologías empleadas y en las variables experimentales. Por lo
tanto, los datos reportados en la literatura no pueden ser comparados y son
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aplicados con reservas debido a las diferentes condiciones operacionales usadas y
por ende en la variación de los valores.

En la Tabla 2.4 se analizan los resultados de varios trabajos de investigación
enfocados a la obtención de parámetros cinéticos de biodegradación.

Tabla 2.4. Tasas de biodegradabitidad de los hidrocarburos

SISTEMA

Agua subterránea

Agua subterránea

Agua subterránea

Suelo

Suelo

Inoculo proveniente de
suelo contaminado con
HC
Lodos de planta de
aguas residuales
domésticas

Consorcio de bacterias
aerobias heterótrofas

Simulador "SuperPro
Designer"

SUSTRATO

Benceno
Tolueno
Naftaleno

Benceno

Tolueno

Benceno
Tolueno
Benceno

Benceno
Tolueno
Naftaleno

Benceno

Mezcla de
hidrocarburos
BTEX
(benceno,
tolueno,
etiíbenceno y
xileno)
Benceno
Naftaleno

COEFICIENTES CINÉTICOS DE
BIODEGRADACIÓN

Ks < 0.19^1 g/L
Ks<0.19¡ig/L
Ks<0.19(ag/L
K2.58d-'
Y 0.65
K2.73
Y 0.66-1

^imax 0.0006-0.0014 d"1

jamax 0.0005 - 0.0063 d'1

Ks 0.08 (mg/l)
kO.85d-1

Y 0.56
Y 0.63
Umax 0-23 h"1

Hmax0.29rV'
Ks 5.7 mg/l
Y 0.36

Kmax=4.13día-'
Ks = 0.79 mgl'1

K, =91.7 mgl'1

Y= 0.48

umax 0.019 día ~\ ks 13.57mg/L
l¿max 0.042 día "1; ks 42.47mg/L

REFERENCIA

Rozkovycol., 1998

Corseuil y Weber,
1994

Borden y col., 1997

Bielefeldt y Stensel,
1999

Solano-Serena y
col., 1998
Bouchezy col., 1997

Tabaky col., 1992

Schirmer M. y col.
(1998).

K = velocidad máxima de degradación
Y = coeficiente de rendimiento celular, determinado durante 34 días
kd = Coeficiente de decaimiento
Kmax= Intervalo de utilización máxima del sustrato orgánico ( día' }
Ki = Concentración de inhibición (mgL"1)

2.3 PROCESO DE ADSORCIÓN

La adsorción es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se
concentra en la superficie de otra, considerándose propiamente como un fenómeno
superficial. El compuesto que se adsorbe en la superficie se llama adsorbato y el
material que adsorbe se llama adsorbente. Los adsorbentes deben tener una
estructura muy porosa para que exista una alta relación área superficial/volumen
(Weber, 1988).
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La fijación de los compuestos a la superficie deí carbón se debe a la existencia de
fuerzas electromagnéticas de atracción entre los solutos en solución y ei
adsorbente. Dependiendo del tipo de fuerzas de interacción, existen tres clases de
procesos de adsorción (Freeman, 1988):

• Adsorción física, es el resultado de las fuerzas de Van der Waals (atracción-
repulsión entre fas moléculas, son interacciones relativamente débiles).

• Adsorción química o quimisorción, involucra interacciones electrónicas en sitios
específicos de la superficie y las moléculas del soluto, dando como resultado un
enlace químico.

• Adsorción por intercambio iónico, es un proceso mediante el cual los iones de
una sustancia se concentran en una superficie como resultado de las fuerzas de
Coulomb.

2.3.1 Mecanismo del proceso de adsorción

El mecanismo de la adsorción ha sido descrito y representado por varios autores
(Crittenden y col., 1987; Weber y Smith, 1987; Zarrouki, 1990). Weber y Smith
(1987), proponen que en la transferencia de un adsorbato de una fase líquida hacia
un sitio de adsorción intervienen cuatro etapas cinéticas (Figura 2.4).

SUPERFICIE DEL
CARBÓN

Figura 2.4. Mecanismo de la adsorción propuesto por Weber y Smith (1987)

Transferencia del adsorbato de la fase líquida externa hacia la fase líquida
situada a proximidad de la superficie del material
Transferencia del adsorbato a través de la capa líquida hacia la superficie
externa del adsorbente
Difusión del adsorbato hacia el interior de los poros del adsorbente bajo el efecto
de un gradiente de concentración. La molécula puede difundirse de un sitio de
adsorción hacia otro (difusión superficial) o difundirse de la fase líquida al interior
del grano hacia un sitio de adsorción (difusión porosa)
Adsorción.
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Así, el proceso de adsorción comprende 3 etapas de transferencia y una etapa de
fijación sobre el material, que es la adsorción propiamente dicha. Puesto que estas
tres etapas se efectúan en serie, la velocidad de adsorción está determinada por la
etapa más lenta. La última etapa (adsorción) es extremadamente rápida con
respecto a las otras 3, por ello su contribución a la cinética de adsorción es
despreciable. En las unidades de adsorción, ya sea que estén en régimen estático o
dinámico, las condiciones hidrodinámicas del sistema son controladas para
favorecer un contacto máximo entre la fase fluida y e! adsorbente. Por lo anterior la
etapa 1 del mecanismo de adsorción es rápida y por lo tanto no es considerada
como la etapa limitante. En consecuencia, la cinética de adsorción de un soluto
sobre la superficie de un material adsorbente está determinada por la velocidad de
transferencia del adsorbato hacia la capa externa líquida (etapa 2) y/o por la
velocidad de difusión del adsorbato al interior de la partícula adsorbente.

En las secciones siguientes se presentarán las expresiones matemáticas que
representan las cinéticas de adsorción en función de cada una de las etapas
limitantes. Previamente, se presentarán los modelos matemáticos que describen los
sistemas al equilibrio dado que los modelos cinéticos se fundamentan justamente en
las condiciones límites fijadas por los estados al equilibrio.

En la adsorción física, los factores que influyen en el proceso de adsorción son los
siguientes:

• El grado de solubilidad (se considera como el grado de compatibilidad química
entre un soluto y un disolvente) de la sustancia disuelta. A mayor atracción de la
sustancia por el disolvente será más hidrofílica, por lo tanto, menos posibilidad
tendrá de trasladarse hacia una interfase para ser adsorbida. Una sustancia
hidrofóbica tendrá más posibilidades de ser adsorbida. La hidrofobicidad de una
molécula orgánica es determinada por el balance entre los grupos lipofílicos
como las parafinas y los aromáticos y los grupos hidrofílicos como hidroxil y
carbonilo (Suzuki, 1997). En soluciones líquidas la capacidad de adsorción
disminuye conforme aumenta la solubilidad de los compuestos orgánicos.

• La afinidad específica del soluto por el sólido. Las fuerzas de atracción que
están implicadas son las de atracción eléctrica entre el soluto y el adsorbente,
de Van der Waals o una atracción de naturaleza química.

• La temperatura; como las reacciones de adsorción son normalmente
exotérmicas, el grado de adsorción suele aumentar al disminuir la temperatura.

• El pH, por lo regular la adsorción de los contaminantes orgánicos típicos del
agua aumenta al disminuir el pH. En muchos casos esto obedece a la
neutralización de las cargas negativas en la superficie del carbón debido al
aumento de la concentración de los iones hidronio, por lo tanto, se reduce el
impedimento a la difusión y se hace disponible más superficie activa del carbón.
Aunque este efecto varía dependiendo del tipo de carbón activado, la mayoría
presenta una carga parcial negativa en la superficie.

Además, se ha observado que la adsorción de los compuestos orgánicos en una
serie homologa aumenta con el incremento del peso molecular (Freeman, 1988;
Weber, 1988).
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2.3.2 Modelos cinéticos de adsorción

Como ya se mencionó en la sección anterior, la cinética de adsorción de un soluto
sobre carbón activado puede expresarse en función de la etapa de transferencia
más lenta. En la literatura se encuentra un número muy importante de modelos
matemáticos que describen las cinéticas de adsorción, ya sea en función de la
transferencia externa, de la difusión superficial, de la difusión porosa o de una
combinación de estos tres mecanismos. A continuación se describirán dos de los
modelos más comúnmente empleados cuando se aplica et carbón activado en
sistemas acuosos.

2.3.2.1 Transferencia extema - coeficiente kf

Ei coeficiente de transferencia externa (kf) depende de las condiciones
hidrodinámicas del medio. En reactores de régimen discontinuo (con una geometría
bien definida) o para lechos fijos, este coeficiente puede determinarse por
correlaciones matemáticas con los números adimensionales de Sherwood (Sh), de
Schmidt (Se) y de Reynolds (Re) (Ruthven, 1984; Smith y Weber, 1989), o
determinarlos directamente en forma experimental.

McKay (1991) propone un modelo para obtener ei coeficiente kf a partir de datos
experimentales de concentración en función del tiempo. El principal inconveniente
de este' método es la hipótesis de que la isoterma que describe el equilibrio del
sistema adsorbato - adsorbente es de tipo lineal, lo cual es válido únicamente en el
caso de soluciones muy diluidas.

Gaid (1981) y Le Cloirec y col. (1986) obtuvieron el coeficiente kf para soluciones de
fenol y otros compuestos a partir de la ecuación de ADAMS-BOHART. Por su parte,
Zhou (1992) ha demostrado que, en el caso de soluciones de compuestos
aromáticos, los valores de kf obtenidos con dicha ecuación son comparables con los
obtenidos con un modelo más riguroso como es el H.S.D.M. (por sus siglas en
inglés, Homogenous Solution Diffusion Model).

La ecuación de ADAMS-BOHART es la siguiente:

donde:
C: Concentración del soluto en la fase líquida al instante t
ki: Constante de Adams-Bohart para la adsorción
k2: Constante de Adams-Bohart para la desorción
q : Concentración de soluto adsorbido
qm : Capacidad máxima de adsorción
t : tiempo de experimentación

A partir de esta ecuación, al inicio de un experimento de adsorción cuando la
concentración en solución tiende a la concentración inicial (C H> CO) y cuando la
concentración de soluto adsorbido es prácticamente cero (q -» 0), se pueden
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escribir las siguientes ecuaciones: En función de la concentración de soluto
adsorbido,

±m _k Qm (Ec.2.8)

en función del soluto remanente en solución,

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

Wk.qm
kf= — - i — (Ec.2.10)

Ss

S s = W ^ (Ec. 2.11)

donde,
Co: Concentración inicial de soluto en solución
kf: Coeficiente de transferencia externa
W: Masa del carbón activado

Ss: Superficie externa del carbón activado = W —

ap: Área específica del carbón activado
pa: Densidad del carbón activado

Para calcular las constantes de la ecuación de ADAMS-BOHART y posteriormente
al coeficiente kf, se puede utilizar la técnica de regresión punto por punto. Zhou
(1992) ha demostrado también que la ecuación de ADAMS-BOHART se aplica'
básicamente en el caso de concentraciones bajas de soluto. Este autor obtuvo
mejores resultados re-escribiendo esta ecuación bajo la forma siguiente:

^3 A / w x (Ec. 2.12)
-£ = AB(qm-q)(qe-q) '

El coeficiente kf se puede calcular entonces con la expresión siguiente:

WAqmqe (Ec. 2.13)
Kf —

CoSs

2.3.2.2 Coeficiente de difusión superficial - Ds
El coeficiente de difusión superficial (Ds) se puede calcular utilizando la solución
analítica propuesta porGrang (1956) (citado por Zhou, 1992):
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(Ec. 2.14)

En la primera etapa de los experimentos cinéticos de adsorción, cuando qt/qe < 0.3,
esta ecuación se puede simplificara la forma siguiente:

St 6 (DsOi /2 (Ec. 2.15)

Por otra parte, Weber y col. (1963) demostraron que en la primera hora de un
experimento de adsorción, Ea concentración del soluto en la fase líquida varía
proporcionalmente con la raíz cuadrada del tiempo de ensayo según la expresión
siguiente:

C{ = Co -Kwt 1 / 2 (Ec. 2.16)
Esta ecuación se puede escribir también de la forma siguiente:

(Ec.2.17)
donde:

W = (Co-Ct)/qt (Ec. 2.18)

Combinando la ecuación 2.15 con la ecuación 2.17, el coeficiente de difusión
superficial se puede expresar con la ecuación siguiente:

D = ÜLÍ5P!Süí)2 (Ec. 2.19)
36 { Wqe J

Esta ecuación traduce la relación entre Ds, Kw (dependientes de las condiciones
hidrodinámicas del medio) y de qe (dependiente de las características del sistema
adsórbalo - adsorbente). Él cálculo de kw es un método simple para evaluar la
velocidad inicial de adsorción.

2.3.3 Modelación de la adsorción en el equilibrio

Cuando un adsorbente entra en contacto con una solución, la cantidad de soluto
adsorbido aumenta en la superficie del adsorbente y disminuye en el disolvente.
Después de algún tiempo se alcanza un equilibrio dinámico de adsorción, esto
sucede cuando el número de moléculas que dejan la superficie del adsorbente es
igual al número de moléculas que la superficie adsorbe. El fenómeno de equilibrio es
descrito por medio de una isoterma de adsorción, la cual relaciona la concentración
al equilibrio del soluto en las dos fases a temperatura constante (Freeman, 1988;
Weber, 1988; Tien, 1994).

En la práctica, las isotermas son realizadas experimentalmente relacionando la
capacidad de adsorción (masa de soluto adsorbido por unidad de masa de
absorbente) con la concentración de equilibrio de soluto que permanece en solución.
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Diversos modelos matemáticos son aplicados para expresar esta relación. Las
ecuaciones más simples son las de Langmuir y la de Freundlich.

La ecuación de Langmuir es derivada de ¡as cinéticas de adsorción y desorción
sobre una superficie uniforme. Este modelo supone que la adsorción máxima
corresponde a una monocapa saturada de moléculas de soluto sobre la superficie
del adsorbente, que la energía de adsorción es constante y que no existe migración
de adsorbato en eí plano de la superficie. La ecuación de Langmuir es la siguiente:

qmb
qe = , . . (Ec. 2.20)

1+bCe v '
donde:
b = Constante de equilibrio de adsorción
Ce = Concentración de soluto en la solución al equilibrio
qe = Concentración de soluto adsorbido al equilibrio
qm= Capacidad máxima de adsorción
La ecuación de Freundlich se desarrolló sobre bases empíricas, Se asume que Ea
adsorción es de tipo físico, que no se verifica asociación de ias moléculas después
de su adsorción y que la superficie del adsorbente es heterogénea. De acuerdo con
su desarrollo, la cantidad de soluto adsorbido aumentaría al infinito en relación
directa con un aumento de la concentración en el líquido o de la presión en el caso
de gases. Frecuentemente este modelo proporciona una descripción más
satisfactoria de los datos experimentales, en un intervalo limitado de concentración
de adsorbato (Suzuki, 1997). La ecuación que describe este modelo es la siguiente:

qe = KFCe
1/nF (Ec.2.21)

KF :constante experimental de Freundlich (mg/g)(L/mg)A(1/nF)
nF :constante experimenta! de Freundlich (adimensional).

Recientemente se ha relacionado la constante KF con la capacidad máxima de
adsorción del carbón activado y a nF con la fracción de sitios de adsorción que han
sido ocupados por el adsorbato.

2.3.4 Adsorción de mezclas de solutos

Para el caso donde exista más de un soluto en el sistema, se propone el uso de la
teoría de la solución ideal adsorbida, designada más comúnmente I.A.S.T. (por sus
siglas en inglés). Esta teoría se basa en principios termodinámicos que describen el
comportamiento ideal de los gases, en particular de la ecuación de Gibbs. El modelo
IAST fue propuesto por Myres y Prausnitz (1965) para la adsorción de mezclas
gaseosas y más tarde la aplicaron Radke y Prausnitz (1972) a sistemas acuosos.

La utilización de este modelo se apoya en una equivalencia termodinámica de la
presión de extensión (n), que corresponde al cambio de la tensión superficial debido
a la adsorción. Esta teoría presenta dos hipótesis principales:
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1) La fase adsorbida se comporta como una solución ideal, es decir, que la cantidad
de moléculas del compuesto "y" adsorbibles en el disolvente Cí debe ser
proporcional a la cantidad adsorbible como si el constituyente "i" estuviera sólo,
Ci°, en solución.

2) La superficie disponible es invariable y equivalente para todos los adsorbatos.

Una de las ventajas de este modelo es que se necesitan únicamente los parámetros
de adsorción del soluto en solución pura y que todo tipo de modelo de equilibrio
puede ser utilizado, a condición de que éste describa de manera precisa los datos
experimentales (Gicquel, 1996). A continuación se presentan las ecuaciones básicas
del modelo IAST:

nrp 1'" fl 1— f O

n m = n¡ = — í——'--dq* (Ec. 2.22)
a ¿ amq°

para i=1
Ci = z, Cf <Ec- 2'23>

Z¡ = ; r (Ec. 2.24)

(Ec. 2.25)

n 7j

VJ= Z ^ ¿ (Ec. 2.26)

donde:
n : Presión de extensión (m, de la mezcla; i, del soluto "i")
Ci: Concentración del soluto "i" en la fase líquida
Ci°: Cantidad del soluto "i" en la fase líquida al equilibrio si este soluto estuviera sólo

en solución
qi : Concentración del soluto "i" adsorbida en el carbón activado
qi°: Concentración del soluto "i" adsorbible si este soluto estuviera sólo en solución
Zi: Relación de la concentración adsorbida del soluto "i" con respecto a la

concentración total adsorbida de la mezcla de solutos

2.4 PROCESO DE ADSORCIÓN - BIODEGRADACIÓN

La estructura porosa importante que presenta el carbón activado ofrece un área
enorme para la fijación de compuestos orgánicos en sitios específicos. Asimismo, la
rugosidad de la superficie representa un ambiente muy favorable para la fijación y el
desarrollo de microorganismos, quienes aprovechan como sustratos los compuestos
orgánicos en solución y los retenidos por adsorción (Jonge y col. 1996). Las
propiedades de reducción química del carbón activado se deben a la importante
deslocalización electrónica en su estructura. Esta última propiedad permite la
eliminación del exceso de los oxidantes químicos, ozono y cloro, utilizados en el
tratamiento de aguas. La adsorción y la biodegradación como procesos
independientes de la eliminación de compuestos orgánicos tienen limitaciones
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particulares, las cuales son superadas cuando estos dos procesos se presentan
simultáneamente sobre el carbón activado (Hutchinson y Robinson, 1990).

El objetivo de permitir el desarrollo de una actividad biológica en la superficie del
carbón activado es prolongar la vida útil de ios materiales adsorbentes, promoviendo
el desarrollo controlado de la actividad biológica en la superficie de los mismos
propiciando el llamado fenómeno de biorregeneración (Craveiro de Sa y Malina
1992).

El término carbón activado asistido biológicamente se aplica para designar las
unidades de carbón que presentan actividad biológica en la superficie, ya sea
aerobia o anaerobia y que ésta sea deliberadamente promovida o no (Duran, 1997).
El crecimiento biológico en la superficie del carbón activado se presenta porque las
partículas finas de carbón presentan una área superficial alta y afinidad por los
microorganismos, proporcionando un soporte para el desarrollo de los mismos
(Stewartycol., 1990).

Rice y col. (1987), fueron los primeros en proponer ef término carbón activado
biológico (BAC, por sus siglas en inglés) para designar los sistemas de tratamiento
donde la actividad biológica (generalmente aerobia) es deliberadamente promovida
en los lechos de carbón activado granular. Si bien este término ha sido ampliamente
utilizado, su significado no ha sido siempre el mismo. Éste puede ser empleado en
referencia a la adsorción sobre carbón activado precedida de una etapa de
oxidación química (con el fin de favorecer la biodegradación de compuestos
orgánicos) o simplemente para designar las instalaciones de carbón activado, donde
la actividad biológica es muy importante (Commite AWWA, 1981). En 1982, Rice y
Robson, propusieron utilizar la denominación "adsorción sobre carbón activado
biológicamente intensificada", para tener en cuenta los mecanismos que intervienen
en estos sistemas.

Algunos autores sostienen que en adición a la remoción de sustancias orgánicas por
el efecto de la adsorción del CAG, también se presenta la remoción de las
sustancias por el efecto de la biopelícula que crece en la superficie del CAG (Weber
y col., 1978; Maloney y col., 1984; Kurosawa y col., 1988; Stewar y col., 1990;
Nishijima y col., 1992; Kin. y col., 1998). Este proceso es denominado Carbón
Activado Asistido Biológicamente (CAAB). En los sistemas CAAB, la capacidad de
adsorción del CAG se mantiene por un largo periodo de tiempo debido a la
biodegradación de compuestos orgánicos previamente adsorbidos.

Varios autores postulan que los microorganismos que se desarrollan en la superficie
de un CAG degradan compuestos orgánicos ya adsorbidos liberando así sitios de
adsorción. Este proceso es conocido con el término de "biorregeneración".
(Sundstrm, y col., 1979; Sublette, 1998; Li y DiGiano, 1983; Hutchinson y Robinson,
1990; Vouriranta y Remo, 1994; Kim, y col., 1997).

2.4.1 Carbón activado como soporte del desarrollo microbiológico

En los procesos de CAAB, la remoción de los contaminantes ocurre por ambos
procesos adsorción y biodegradación, El carbón activado granular biológicamente
representa un almacén del sustrato y oxígeno necesario para los microorganismos
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presentes en el adsorbente. Los microorganismos regeneran la superficie del carbón
activado usando los sustratos orgánicos como fuente de alimento y energía. El
proceso de remoción de sustrato incluye la adsorción sobre la superficie del carbón
activado, adsorción sobre la biopelícuía y oxidación microbiológica (Xiaojian y col
1991).

La concentración de bacterias unidas en la superficie del carbón desempeñan una
función importante tanto en el proceso de biorregeneración y extensión del tiempo
de servicio del carbón activado. La evaluación de la concentración de biomasa y ia
actividad de los microorganismos unidos a la superficie del carbón es vital para
mantenerlas a niveles que no afecten el proceso de adsorción.

Los estudios desarrollados sobre la bioactividad de las bacterias unidas a la
superficie del carbón, indican que ésta es estimulada en la superficie del CAG en
comparación con la superficie de la antracita, la cual no tiene capacidad de
adsorción (Nishijima y col., 1997). Resultados similares se obtienen con zeolitas,
antracita y arena (Yagi y col., 1988; Li y col., 1983). Diversas hipótesis han sido
propuestas para elucidar los mecanismos de estimulación en la bioactividad de las
bacterias unidas al CAG: 1) Concentración alta de sustancias en la superficie del
CAG; 2) Concentración alta de oxígeno disuelto en la superficie del carbón 3)
Aumento del tiempo de contacto entre la biomasa y los compuestos adsorbidos y 4)
Suministro de sustancias adsorbidas para las bacterias unidas en la superficie del
CAG por desorción (Li y col, 1983, Nishijima, 1997). Nishisjima y col. (1998) en un
estudio realizado en un reactor de lecho fijo empacado con CAG y otro empacado
con esferas de ebullición a base de óxido de aluminio demostraron que la actividad
de biodegradación de las bacterias unidas al CAG fue mayor que con las piedras de
ebullición. Las bacterias unidas a la superficie del CAG están expuestas a una
mayor cantidad de sustrato que las bacterias que se encuentran en solución. Esto
se traduce en una mayor bioactividad dado que ésta es directamente proporcional al
incremento de la concentración de sustrato.

Por otra parte, aún no sé ha clarificado si el CAG puede suministrar directamente el
sustrato adsorbido a la biopelícuía o si el sustrato primero es liberado del CAG hacia
la solución, y entonces suministrado a la biopelícuía. Si una parte de la superficie del
CAG es cubierta con bacterias, el sustrato adsorbido puede ser utilizado no
únicamente del medio líquido sino que también directamente de la fracción
adsorbida. Por lo tanto, se presenta un gradiente de concentración del sustrato entre
la solución, la biopelícuía y el CAG. Este gradiente puede ser clasificado en 4 casos
como se presenta en la figura 2.5. En el caso A, ocurre el proceso de adsorción. En
los B y C, ocurre la desorción y en el D, el CAG no tiene sustrato disponible para las
bacterias y la cantidad de sustrato penetrado y la cantidad de sustrato
descompuesto es el mismo. En los casos B y C, el gradiente de sustrato en la
biopelícuía incrementa hacia la superficie del CAG. En contraste, en A y D, el
gradiente de sustrato en la biopelícuía disminuye constantemente hacia la superficie
del CAG. Por lo tanto, la actividad específica en el caso B y C se espera que sea
visiblemente más alta que en el caso A y D. El sustrato adsorbido es gradualmente
descompuesto por la biopelícuía por causa de la desorción del sustrato (Hanaki, y
col., 1997).
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Blanken (1982) reporta que cuando se adiciona carbón activado a los sistemas de
lodos activados se incrementa la actividad biológica. Esta afirmación se basa en la
observación del aumento del consumo de oxígeno e incremento de la biomasa, en
comparación con un sistema similar en el que se utilizó arena como medio' de
filtración en experimentos en planta piloto.

SOLUCIÓN
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. . .

r^DESÓRCldN

Figura 2.5. Gradientes de concentración en la superficie de CAG colonizado biológicamente

En otro estudio, Chao (1986) concluyó que el CA estimula la oxidación
microbiológica de cianidas y tiocianídas. La razón para el mejoramiento de la
actividad biológica en el carbón se explicó por el incremento de la concentración de
carbón orgánico en la superficie del carbón activado, lo que conlleva a un
incremento del tiempo de contacto entre la biomasa, el carbón orgánico adsorbido y
por el incremento de la concentración de oxígeno en la superficie del carbón
activado. Se considera que el carbón activado permite que se mantenga la actividad
de las bacterias suspendidas debido a que retiran de la solución por adsorción los
compuestos tóxicos.

2.4.2 Mecanismo de adsorción - biodegradación sobre carbón activado

Aunque los sistemas de carbón activado asistidos biológicamente (SCAAB) han sido
empleados a nivel industrial desde hace varios años, el papel exacto del carbón
activado en el proceso no se establece todavía.

Algunos autores proponen que su función es incrementar la superficie sólido-líquido,
en la cual los microorganismos, enzimas y material orgánico son adsorbidos
proporcionando un ambiente enriquecido para el metabolismo microbiano, que el
carbón actúa como amortiguador, otros indican que ocasiona un efecto sinérgico
aumentando la actividad biológica de los microorganismos logrando con esto una
"biorregeneración" del carbón.
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El término "biorregeneración" se aplica para describir el proceso de regeneración in
situ de los sitios de adsorción por la biodegradación de materia orgánica
previamente adsorbida (Perrotti y Rodman, 1974). Cuantificar la extensión de la
biorregeneración es incierta debido a que es difícil de medir experimentalmente,
dado que la biodegradación, la biorregeneración y la adsorción ocurren
simultáneamente (Hutchinson y Robinson ,1991; Li y DiGiano, 1997).

Muchos de ios trabajos relacionados de los SCAAB se concentran en establecer el
mecanismo de su biorregeneración. Las teorías establecidas se mencionan a
continuación.

La primera teoría sobre el mecanismo de biorregeneración fue propuesto por Petrotti
y Rodman (1974). Estos autores proponen que aunque el tamaño de las bacterias
es más grande que los microporos del carbón para poder colonizarlos, las enzimas
producidas por las bacterias pueden difundir fácilmente dentro de los microporos y
reaccionar con el sustrato adsorbido. La débil adsorción de los productos de
reacción ocasiona su desorción hacia la biopelícula, donde éstos pueden ser
biodegradados.

Weber y Yinga (1977) postulan que las velocidades de las reacciones biológicas son
más altas en el carbón activado debido a un enriquecimiento de los compuestos
orgánicos por la adsorción del carbón. Con base en esto, sostienen que el proceso
CAAB es básicamente una combinación de la biodegradación y adsorción sobre el
carbón. Los compuestos orgánicos menos biodegradables pueden primero ser
adsorbidos sobre el carbón y entonces ser degradados lentamente por los
microorganismos.

Speitel y col. (1989) postulan que la biorregeneración se presenta a causa de un
gradiente de concentración. Como consecuencia de esto, hay una disminución de la
concentración alrededor de la superficie del carbón a causa de la actividad biológica,
ocasionando una desorción de la materia orgánica adsorbida. En esta teoría, la
materia orgánica que eventualmente difunde de los poros del carbón es degradada
por las bacterias, dándose la regeneración del CAAB.

Voice y col. (1992) establecen que al inicio del proceso el sustrato es removido
principalmente por la adsorción, después que la biopelícula se desarrolla, el sistema
se estabiliza y el proceso es dominado por la biodegradación. Bajo estas
condiciones el sistema mantiene su capacidad de adsorción debido a que se
presenta el fenómeno de biorregeneración. Cuando el sistema es sometido a
condiciones de alta carga orgánica, la adsorción se pone de manifiesto estabilizando
el proceso, posteriormente el material es desorbido y biodegradado.

Jonge y col. (1996) reportan una coincidencia entre la parte biodisponible de los
compuestos adsorbidos con la parte desorbible, donde la parte biorregenerabíe no
excede la parte desorbible. Aparentemente, las bacterias son incapaces de
reaccionar con los compuestos no adsorbibles o influenciar la desorción de éstos.
Esto indica que su desorción ocurre antes de la biodegradación, así que la
biorregeneración es controlada por la desorción de los compuestos adsorbidos en el
carbón. Estos autores proponen un mecanismo de biorregeneración donde la
desorción precede a la biodegradación debido a que los microorganismos reducen

32



2. FUNDAMENTOS

la concentración de compuestos disueltos, generando un gradiente de
concentración, provocando la desorción y la subsecuente biodegradación.

Otros autores (Xiaojian y col. 1991; Zhao y col. 1999) sugieren que la hipótesis de la
biorregeneración por reacciones de las exoenzimas es incorrecta, por considerar
que las exoenzimas involucradas en las rutas de biodegradación del fenol y los
hidrocarburos aromáticos tienen diámetros moleculares de 3-4 nm, lo cual hace
difícil su difusión dentro de ios microporos del CA. Xiaojian y col. (1991) proponen
que la presencia del carbón incrementa la superficie líquido-sólido en la cual las
células microbianas, enzimas, material orgánico y oxígeno son adsorbidos,
proporcionando un ambiente enriquecido para el metabolismo microbiano. Así, las
enzimas microbianas excretadas en los poros del carbón producen una
biodegradación extracelular de los compuestos orgánicos adsorbidos. Zhao y col.
(1999) indican que el proceso, CAAB es una simple combinación de la
biodegradación y la adsorción.

2.5 DESCRIPCIÓN GENERAL DE LOS SCAAB

Las curvas de operación de los SCAAB se caracterizan por una eliminación
relativamente constante de materia orgánica durante largos periodos. En la figura
2.6. se han representado esquemáticamente las curvas de operación de dos
sistemas de carbón activado, uno funcionando únicamente como material
adsorbente (línea punteada) y el segundo combinando la adsorción y la
biodegradación (línea continua). El eje de las abscisas corresponde al tiempo de
operación de los sistemas y el de las ordenadas representa la relación entre la
concentración de la materia orgánica a la salida (C) y a la entrada de los sistemas
(Co). De esta figura se observa que cuando el sistema elimina materia orgánica
únicamente por adsorción, en el carbón activado se acumula progresivamente la
materia orgánica hasta la saturación completa del carbón (C/Co=1). En cambio, en
un SCAAB, en función del tiempo de operación, las interacciones entre la adsorción
y la biodegradación para la eliminación de la materia orgánica cambiarán
progresivamente. En el primer intervalo de operación, el mecanismo dominante será
la adsorción. Posteriormente, conforme la actividad biológica se desarrolle en la
superficie del carbón activado, la biodegradación contribuirá significativamente en la
eliminación de la materia orgánica biodegradable. Para periodos prolongados de
funcionamiento, el mecanismo dominante de eliminación de compuestos disueltos
será !a biodegradación, de manera que se establece un funcionamiento pseudo-
estacionario en estos sistemas.

El desarrollo de los SCAAB comenzó desde los años 70's para el tratamiento de
aguas. Diversas publicaciones exponen hipótesis acerca de este fenómeno, lo cierto
es que no todas son correctas, tal cual lo expusieron Xiaojian y col. (1991).
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t
Figura 2.6. Representación de las curvas de operación de sistemas de carbón activado funcionando

en condiciones abióticas y bióticas (Duran-Moreno, 1997)

2.5.1 Sistemas de adsorción - biodegradación

Los sistemas en donde se integran ios procesos de biodegradación y adsorción
sobre carbón activado, pueden ser tanto aerobios como anaerobios. Éstos son
diseñados ya sea en reactores de lodos activados adicionados con carbón activado
o en reactores de lecho fluidizado usando carbón activado como soporte biológico.

2.5.1.1 Reactor de lodos activados con carbón activado (PACT)

El sistema de lodos activados-carbón activado (LA-CAP), es una versión del sistema
de lodos activados de flujo continuo y biomasa suspendida (Seo y col., 1997). En
este sistema el agua entra al tanque de aireación y es mezclado con el carbón
activado en polvo. La adición de carbón proporciona un mecanismo de remoción de
compuestos recalcitrantes. El efluente pasa a un sedimentador donde los sólidos del
licor mezclado son sedimentados y separados. Una parte de la mezcla biomasa-
carbón es recirculada ai sistema para mantener la concentración de biomasa
deseada. Debido a que el carbón es desechado con la biomasa, se adiciona carbón
nuevo para mantener la concentración de carbón deseada. En la figura 2.7 se
muestra el diagrama de un sistema LA-PAC.
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ADICIÓN
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Figura 2.7. Sistema de Iodos activados - carbón activado (Seo y col., 1997)

El sistema LA-PAC permite amortiguar la presencia de compuestos tóxicos que
pueden afectar la actividad de los microorganismos. Un ejemplo de lo anterior es el
trabajo de Jonge y col. (1996) quienes encontraron que el PAC actúa como
amortiguador cuando se presentan concentraciones altas de o-cresol en un sistema
de lodos activados. Este compuesto es temporalmente adsorbido y,
subsecuentemente, es desorbido y biodegradado por los microorganismos
adsorbidos en la superficie del carbón. Este proceso de biorregeneracíón conlleva a
un aumento en la remoción de concentraciones altas de cresol, estabilizando el
sistema lodos activados - carbón activado comparado con un sistema lodos
activados convencional.

Costa y Márquez (1998) proponen que en la eliminación de compuestos orgánicos
biodegradables, el proceso de LA-PAC es un mecanismo de remoción básicamente
biológico. Sin embargo, la remoción de compuestos existentes a la biodegradación
se da por' el proceso de adsorción debido a que se presenta un gradiente de
concentración.

2.5.1.2 Reactores en columna de lecho fijo o fluidizado

El uso de! carbón activado granular en lechos fijos o fluidizados es muy eficiente en
la remoción de compuestos orgánicos. Las columnas, que son a veces tan
pequeñas como de 30 cm de diámetro y de 2.5 m de alto, eliminan la necesidad de
tanques de contacto, filtros prensa y tratamientos múltiples con carbón en polvo.
Estos sistemas diseñados adecuadamente ofrecen las siguientes ventajas:
utilización más eficiente del carbón activado, esto es, se adsorben más impurezas
por kilogramo de carbón, menos equipo, lo cual implica menor espacio en la planta.

El proceso consiste en pasar el agua residual en flujo ascendente a través del lecho
de carbón granular, a una velocidad suficiente para expandir el lecho, formando un
soporte fluidizado. Las partículas del medio proporcionan una área superficial vasta
para el crecimiento biológico, siendo el crecimiento de cinco a 10 veces más grande
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que el de un sistema convencional. En este sistema no es necesario el proceso de
sedimentación, sólo cuando es necesario se purga el exceso de biomasa. En la
Figura 2.8 se muestra un diagrama del proceso, el cual esta formado por un sistema
de distribución y control del influente.

EXCESO DE BIOMASA

RfCIRCUL ACIÓN

AGUA RESIDUAL

RETORNO AL MEDIO

O2

OXIGENADOR I

IHTERRUP TORISEPARA DO R
DE BIOMASA

BIOPELÍCULA
CARBÓN ACTIVADO

Figura 2.8. Reactor de lecho fiuidizado

En la Tabla 2.5 se presenta una comparación de los sistemas antes mencionados
donde se combina la adsorción y la biodegradación sobre carbón activado.

Tabla 2.5. Comparación de sistemas de adsorción - biodegradación

RESULTADOS/FACTOR
Eficiencia en la remoción
de contaminantes

Modificación del sistema
debido a la pérdida de
biomasa (cambian las
características de
sedimentación) ,
Tratamiento de
compuestos de
degradación lenta 0
refractarios

Volatilización de
compuestos orgánicos
Disposición de residuos

SISTEMA PACT
La adición de carbón mejora la
acumulación de biomasa
teniéndose largos periodos de
retención de sólidos
Carbón aumenta la separación y
retención de sólidos

El uso de carbón y operación a
largos tiempos de retención de
sólidos proporciona la oportunidad
para el tratamiento y disminución de
contratiempos
El carbón disminuye la volatilización
de los compuestos adsorbidos
La operación a largos periodos de
retención de sólidos permite
disminuir el exceso de generación
de biomasa

SISTEMA LECHO FLUIDIZADO
Largos tiempos de retención de
sólidos, a bajos TRH debido a la
concentración alta de biomasa

La naturaleza de biopelícula fija
disminuye la necesidad de realizar
un control constante del proceso

Largos periodos de retención de
sólidos y el uso de carbón
proporcionan el tiempo para el
tratamiento y la disminución de
contratiempos

Largos periodos de retención de
sólidos disminuye el exceso de
producción de biomasa.

2.5.2 Ventajas de los SCAAB

La combinación de adsorción y biodegradación en un sólo sistema puede producir
dos efectos sinérgicos. El primero, la biomasa se desarrolla más rápidamente en la
superficie del carbón activado que en un sistema de biomasa suspendida. Segundo,
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a niveles de carga orgánica baja, se observan porcentajes de remoción altos. Esto
es debido a que la adsorción de la superficie del carbón activado sirve para
concentrar sustancias incluyendo sustratos, nutrimentos y oxígeno. Esta
concentración promueve una colonización más rápida y permite que la degradación
ocurra aún cuando la concentración de sustrato en la fase líquida sea baja para
soportar el crecimiento microbiano (Voice, 1992; Jonge, y col., 1996). Además en
estos sistemas es posible remover compuestos orgánicos tóxicos (Boyden y col.,
1994; Takeuchi, y col., 1997).

La capacidad de biorregeneración incrementa el periodo de servicio de CAAB en
comparación con el CAG. Proporciona estabilidad y confianza en la operación de
los procesos de CAAB, actúa como un amortiguador, cuando la concentración del
influente excede la capacidad metabólica de las bacterias (Sundstram y col., 1999).

La capacidad de adsorción de carbón sirve para mantener la calidad del efluente
mientras la capacidad de biodegradación del sistema queda establecida (Voice, y
col., 1992). Los beneficios de las biorregeneración conducen a la renovación del
potencial de adsorción disminuyendo las dosis de carbón requerido (Orshansky y
Narkis, 1997).

La regeneración térmica del carbón activado incrementa los costos de tratamiento,
en cambio la biorregeneración in situ extiende el tiempo de uso potencial de carbón
activado y disminuye así los costos del sistema de operación (Serváis, y col., 1991).

2.5.3 Inconvenientes de los SCAAB

Los estudios llevados a cabo por diversos investigadores reportan ciertas
desventajas en las columnas del CAAB en comparación con los sistemas
convencionales de CAG (es por ello que éstos son aún objeto de estudio para los
tratamientos de aguas residuales a nivel industrial).

En los lechos de carbón activado, una de las desventajas físicas que pueden
presentar es el incremento de la caída de presión 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 operación de los SCAAB se
destacan la posibilidad de la inmovilización de microorganismos patógenos, la de la
liberación de endotoxinas bacterianas y la posibilidad de la interferencia de la
adsorción debido a la biomasa fija.

Otra desventaja del sistema CAAB es que protege a las bacterias de los efectos de
compuestos tóxicos, lo cual es una desventaja, ya que en caso de haber fugas de
carbón que contengan bacterias patógenas éstas no serán eliminadas durante el
proceso de desinfección.

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

Otros investigadores reportaron que la capacidad de adsorción fue impedida por la
actividad biológica en el CAG de tai forma que esto pudo haber sido por el retardo
de la transferencia de la masa de oxígeno a través de la biopelícula. Si la película
llega a ser muy gruesa, la especie adsorbida encuentra cierta dificultad en la
difusión a través de la biopelícula con la consiguiente reducción de la velocidad
debido a la presencia de una biopeiícula de adsorción. Todas estas razones indican
que el tiempo de vida del CAG fue reducido por algunos compuestos aunque
paralelo a esto, la descomposición de carbono orgánico total (COT) se incrementa
(Walkery Weatherley, 1997).

2.5.4 Aplicaciones de los SCAAB

El carbón activado granular es un medio efectivo en los procesos de producción de
agua potable para remover contaminantes orgánicos presentes en concentraciones
a nivel de trazas. Los principales compuestos que se eliminan son las sustancias
que causan sabores y olores y los compuestos orgánicos sintéticos (COS) que
pueden ocasionar problemas a la salud. Estos compuestos pueden servir como
sustratos para el desarrollo microbiológico en las redes de agua potable (Scholz y
Martin, 1997). Los SCAAB pueden suprimir este problema eliminando al máximo la
presencia de sustratos orgánicos en el agua.

En el caso del tratamiento de aguas residuales, los SCAAB han sido usados tanto
en procesos aerobios como anaerobios. Hanaki (1997) lo aplicó para eliminar fenol
de una solución sintética en un reactor anaerobio de lecho fluidizado. Observó que
aún después de variar la concentración de fenol 400 a 4000 mg/L durante 4 días, no
fue afectada la calidad del efluente y la producción de metano se mantuvo estable.
Hanaki concluyó que el CAG actuó como un amortiguador de las variaciones de
carga de fenol.

Recientemente, los procesos SCAAB fueron aplicados en los procesos de
desnitrificación, en donde se observó que el incremento de la concentración de
sustancias orgánicas en la superficie del carbón activado aumenta la actividad
microbiológica en el proceso de desnitrificación (Sisón y col, 1996). En efecto, la
actividad de desnitrificación se mejora debido a la alta relación C/N en el ambiente
en la proximidad de la superficie del carbón activado (Hanaki y col., 1997). La
capacidad de almacenamiento de! carbón orgánico en el carbón activado hace de la
operación del proceso de desnitrificación más flexible.

2.5.5 Observaciones al microscopio electrónico de barrido

Una técnica comúnmente empleada para el estudio de los SCAAB es la observación
de muestras de carbón activado en microscopios electrónicos de barrido. Varios
fueron los autores que en los años setenta y ochenta reportaron estudios de este
tipo (Gaid y col., 1979, LaFrance y col., 1982, Richards y Turner, 1986, Speitel y coi.
1989; citados por Duran-Moreno y col. 1996) En dichos trabajos se mostraron
imágenes muy similares entre ellas que mostraban la colonización microbiológica
intensa de la superficie del carbón activado. En algunas de las figuras encontradas
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en la literatura se aprecian directamente !as bacterias fijas a la superficie del carbón
activado así como algunos residuos de material orgánico. Gaid (1982) demostró que
dichos residuos eran material extracelular excretado por los microorganismos y que
se trataba principalmente de polisacáridos a los cuales dio el nombre de glicocalix.

Duran-Moreno y col. (1996) con base en observaciones en un microscopio
electrónico de barrido de muestras de carbón activado preparadas y observadas con
técnicas criogénicas (uso de nitrógeno liquido a -170°C), demostraron que los
ambientes mostrados en la fotos de carbones activados colonizados reportadas
hasta ese entonces en la literatura, no tenían en cuenta las alteraciones que sufrían
¡as muestras durante su preparación para ser observadas en los microscopios
electrónicos. En efecto, tradicionalmente se había empleado la técnica de
preparación de muestras de Karnovsky (1966), durante la cual la muestra es
sometida a deshidrataciones sucesivas con alcohol, lo cual alteraba
significativamente ía forma en la que se observaba posteriormente la presencia de
una actividad biológica. El glicocalix aparecía desecho y del mismo sólo se
apreciaban algunos vestigios. Además de que las bacterias se apreciaban muy
dispersas en la superficie del carbón activado. Con las técnicas criogénicas de
preparación y de observación de las muestras, aún en muestras de carbón que
habían sido colectadas de filtros reales de una planta potabilizadora con
escasamente dos semanas de funcionamiento, se observó una distribución
homogénea de los microorganismos y dei glicocalix, permitiendo suponer que en
realidad.se desarrolla una biopelícuía uniforme en la superficie del carbón activado.

A continuación se presentan las fotos muestras de carbón activado colectadas de
los filtros de una planta potabilizadora de agua y que para su observación se
utilizaron dos técnicas diferentes. Las fotos fueron reproducidas del trabajo de
Duran y col. 1996. En las figuras 2.9 y 2.10 se presentan vistas de un carbón
activado preparados y observados con la técnica clásica propuesta por Karnovsky
(1966). En dichas figuras se aprecian claramente las bacterias fijas en la superficie
del carbón activado y localizadas principalmente en las cavidades más grandes de
este material, asimismo se observan algunos residuos del glicocalix. En las figuras
2.11 y 2.12 se presentan muestras de carbón activado preparadas y observadas
mediante técnicas criogénicas, propuesta por Duran y col. 1996. En estas fotos se
aprecia un panorama completamente diferente al mostrado en las figuras 2.9 y 2.10;
con las técnicas criogénicas se capta en un instante un panorama más cercano a la
realidad de lo que es un carbón activado colonizado biológicamente. Se aprecia una
distribución más homogénea de los microorganismos y una mayor uniformidad del
glicocalix, el todo constituyendo una biopelícuía que rodea completamente la
superficie de los granos de carbón activado.
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*

figt/ra 2.9. Carbón activado secado al aire Figura 2.10. Carbón activado secado con la
técnica de punto crítico del CO2

Figura 2.11. Carbón activado preparado con una
técnica criogénica

Figura 2.12. Carbón activado preparado con una
técnica criogénica (detalle)

Nota: Fotos reproducidas deí trabajo de Duran-Moreno y col. (1996)

2.5.5.1 Caracterización de la biomasa presente en los SCAAB

El término biomasa es utilizado para designar al conjunto de microorganismos y
material extraceluiar que ellos producen. Ei último constituye una matriz de
polisacáridos, que será responsable de las ventajas de las bacterias fijas en
comparación de las bacterias libres. Esta matriz puede actuar como

• Sistema de retención de los nutrimentos en solución
• Medio de transporte entre las células
• Soporte para mantener cercanas las bacterias y sus enzimas extracelulares

(Freemann y Lock, 1995)
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La caracterización de la biomasa fija sobre el carbón activado es muy importante
para evaluar su influencia sobre su desarrollo en unidades de CAG.

La caracterización de una biomasa consiste en determinar el tipo y cantidad de
microorganismos presentes, cuantificar sus constituyentes, evaluar su actividad de
biodegradación y estudiar su medio de fijación y distribución sobre los soportes. La
Figura 2.13 reproduce un esquema sencillo propuesto para caracterizar la biomasa
(Lazarovay col., 1992).

Análisis Global
de la Biomasa,
por. DQO,C0T,
Materia seca

Biomasa

Actividad de la biomasa fija
Actividad de sistemas de transporte de
electrones
No. de bacterias activas ATP

Constituyentes de
la Biomasa
Exo-polisaráridos
Proteínas totales
No. de Bacterias
totales (NBT)
No. de bacterias
revivificares
íNBm

Estructura externa
y distribución
espacial
Observación
directa por
microscopio.
óptico
Microscopio
electrónico de
barrido

Dinámica de
población
Síntesis de
Nucleótidos
Relación de
bacterias

Figura 2.13. Caracterización de la biomasa fija (adaptado a partir de Lazarova y col., 1992)

La cuantificación total de la biomasa se puede efectuar por la dosificación de los
parámetros globales-o de uno de sus constituyentes. Por ejemplo, la biomasa activa
es cuantificada por los indicadores de actividad bioquímica como la adenosina
trifosfato (ATP). La tasa de ATP es relativamente constante en la célula pero varía
en las bacterias entre 10~8 y iO'10 mg/céiula (Andrews 1971 citado por, Bourbigot y
col., 1981). En el caso de filtros de carbón activado, LeCloirec (1983) reportó valores
de ATP de 250- 500 mg/g de carbón para un filtro de carbón 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 carbón para un filtro de
agua potable situado en la segunda etapa de filtración.

2.5.6 Características de la biopelícula

La biopelícula está formada por células microbianas, polisacáridos extracelulares
(glicocalix), productos de la lisis e hidrólisis, materia orgánica adsorbida y por
algunos componentes inorgánicos (Nielsen, y col., 1997; Buffiere y coi. 1998). Su
composición determina propiedades muy importantes como: fuerza, elasticidad,
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capacidad para adherirse, capacidad de adsorción de sólidos de la solución, entre
otras (Nielsen y col., 1997).

La geometría de la biopelícula presenta una estructura heterogénea, formada por
una red de biomasa filamentosa a menudo en forma de panal, misma que ayuda al
transporte de masa. La biopelícula no crece como algo continuo, sino como
microcolonias separadas por poros o por canales. Estos poros parecen estar
activamente mantenidos en una estructura abierta por los microorganismos.

En las biopelículas se desarrollan poblaciones mixtas de microorganismos, los que
predominan son las bacterias heterótrofas. Así, una película profunda y bien
desarrollada comprende capas aerobias, anóxicas y anaerobias. Dentro de la
biopelícula, hay un cambio constante de la población en función de la profundidad
de ésta. En la superficie los microorganismos con velocidades de crecimiento rápido
predominan, mientras que los que crecen más lentamente pueden estar dentro de la
película, alimentándose de sustratos de los de crecimiento lento. Las células viables
disminuyen de 72 al 91% en las capas superiores hasta 31 a 39 % en las capas
inferiores. Esencialmente todos los microorganismos aerobios metabólicamente
activos se encuentran en los primeros 100 jam de la biopelícula.

El análisis por microscopía de barrido electrónico de carbón activado granular que
presenta crecimiento microbiano, indica un espesor de la biopelícuía de 10 a 100
p,m. También, que la estructura de la biopelícula está conformada de filamentos de
biomasa enrollados, que es muy porosa, y que presenta macroporos con un
diámetro de 20-200 fim y microporos. La porosidad de la biopelícula cambia de 84-
93% de poros en las capas superiores a 68-55 en las capas inferiores, y el diámetro
de poro promedio en la biopelícula disminuye de aproximadamente 2.0 jj.m en las
capas superiores hasta 0.3 p,m en las capas inferiores. No fueron observadas
diferencias significativas en la eficiencia del transporte para varios tamaños de
macroporos, además que estos poros no se obstruyen durante un periodo de dos
meses de cultivo (Okabe y col., 1998, Scott y Karanjkar, 1998).

La biomasa de la biopelícula puede perderse por erosión de su superficie debido al
cizallamiento ocasionado por el paso del líquido o por el desprendimiento de la
biopelícula de la superficie de unión debido al constante recambio de ésta, no es
homogénea, presenta una tendencia a cambiar sus propiedades como porosidad,
distribución de tamaño del poro, densidad y las poblaciones microbianas varían en
forma muy estrecha con la profundidad y edad de la biopelícula. Esto afecta la
transferencia de masa y el proceso de desprendimiento. Por lo tanto, la descripción
de la estructura de la biopelícula es vital para describir como los materiales son
transportados dentro de las biopelículas (Bishop, 1997).

Los resultados de diversas investigaciones indican claramente que la estructura
física de la biopelícula pudiera ser de mucha ayuda en el puente entre los modelos
matemáticos existentes y el transporte de masa actual, incluyendo las partículas
(Okabe y col., 1998). La velocidad y extensión del transporte de sustratos solubles,
productos metabólicos y material particulado hacia la biopelicula dependen de la
morfología de su superficie y de su estructura interna (densidad, porosidad y otros).
Por lo tanto, un entendimiento cuantitativo de la estructura de la biopelícula es

42



2. FUNDAMENTOS

esencial para predecir los fenómenos de transporte de masa y consecuentemente
las velocidades de conversión microbianas y su funcionamiento.

2.5.6.1 Desarrollo de la biopelicula

Characklis y Marshai (1990) han descrito de manera general la formación de la
biopelicula y postulan que su desarrollo se puede dividirse en cuatro fases:
inducción o colonización, acumulación o crecimiento logarítmico, crecimiento
desacelerado y estacionario.

a) Fase de inducción. Se asume que el desarrollo de la biopelicula comienza por la
unión de las bacterias a la superficie del soporte. Comienza literalmente el
crecimiento y aumentan las colonias unidas hasta que las colonias adyacentes
crecen juntas y entonces continua el crecimiento contiguo de la masa de glicocalix-
microorganismos (Bishop, 1997).

b) Crecimiento logarítmico. Se caracteriza por tener tasas de división celular
constantes. La película es delgada y comúnmente no cubre toda la superficie de
contacto. Presenta características químicas y fisiológicas uniformes. En esta etapa
se podrían adherir otras bacterias, que aprovechan la primera capa de la biopelicula
como soporte. Es posible que las biopelícufas se inicien como microcolonias y con el
tiempo crezcan hasta juntarse, traslaparse y formar una biopefícula continua
(Bishop, 1997).

c) Crecimiento desacelerado. La película continúa creciendo y cuando su espesor es
mayor que la profundidad efectiva, comienza a disminuir la velocidad de crecimiento,
manteniéndose un valor constante. La profundidad de la capa efectiva no varía con
respecto al espesor de la biopelicula. El sustrato utilizado por los microorganismos
se utiliza exclusivamente para mantenimiento celular, presentándose un equilibrio
entre la tasa de suministro y el consumo de sustrato (Iwai y Kitao, 1994).

d) Fase estacionaria. Durante esta fase la tasa de crecimiento celular se detiene
debido a la disminución en la concentración del sustrato disponible, a la alta
densidad de población, a una presión parcial de oxígeno más baja y a la
acumulación de productos metabóticos.

Las características de estructura, composición y espesor de la biopelicula
evolucionan conforme se va desarrollando. Durante el periodo inicial de
colonización, la biopelicula es delgada y lisa, está heterogéneamente distribuida, y
es probablemente una biopelicula heterótrofa. Al inicio es blanca transparente y
cambia de color gradualmente con el tiempo a café oscuro. La biopelicula madura
parece lisa y muy rígida. Secciones horizontales de ésta indican que cambia de una
estructura densa en el fondo, a una estructura holgada en la superficie (Okabe, y
col., 1998). La biopelicula madura crece en forma heterogénea, con una estructura
muy canalizada (Buffiere y col., 1998). Otras características importantes que varían
son las siguientes:

Espesor.- El espesor de las biopelíclulas puede variar de algunos micrómetros a
más de 1 mm. Durante los primeros días de operación la biopelicula crece
constantemente, el desprendimiento de la biomasa prácticamente no ocurre. Su
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espesor incrementa linealmente a un valor superior de 3 mm durante los primeros
25 días, y después la velocidad de incremento disminuye considerablemente.

Rugosidades. Al inicio de la formación de la biopelícula está presente gran número
de rugosidades, bajando a un mínimo en el día 16 y subsecuentemente se
incrementa conforme la maduración de la biopelícula procede.

Fuerza de adhesión. La fuerza de adhesión no está uniformemente distribuida en la
biopelícula, pero tiene una tendencia fuerte a incrementar con su profundidad y con
la progresión de su maduración (Ohashi y Harada, 1994).

Masa Seca. La masa seca de la biopelícula por área superficial incrementa
considerablemente a través del tiempo. Una misma biopelícula, después de tres
semanas, se vuelve más densa y algunos espacios intersticiales se van llenando.
Sin embargo, siguen existiendo aberturas hasta el fondo de ésta. El incremento de
la masa seca no está en proporción con el espesor y de aquí que la densidad seca
de la biopelícula varíe con la progresión de ésta. Además, la masa seca no
permanece constante a través de la biopelícula, y tiene una tendencia similar a la de
la fuerza de adhesión. Una fuerte correlación fue observada entre la densidad seca
y el contenido de polímeros extrace lula res, lo que sugiere que la fuerza de adhesión
fue significativamente afectada por la densidad seca.
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3 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL

En este capítulo se presenta la metodología experimental diseñada para realizar las
pruebas de adsorción de benceno y naftaleno en carbón activado en condiciones
abióticas y bióticas. El carbón activado se inoculó con cinco diferentes valores de
concentración de biomasa. A partir de estos experimentos se obtuvo el coeficiente
de transferencia de masa kf y el coeficiente de difusión Kw.

La investigación se dividió en tres etapas: primero se estudiaron de manera
independiente y en paralelo (1) la velocidad de adsorción de los compuestos sobre
carbón activado y, (2) la biodegradación de los compuestos por el método
convencional de consumo de sustrato y de producción de biomasa, (3) finalmente,
se estudió el proceso de adsorción de tos compuestos en carbón activado inoculado
con diferentes concentraciones iniciales de biomasa. Esta metodología es similar a
la propuesta por varios autores (LeCloirec, 1983; DeLaat, 1988; Voice y Col, 1992;
Duran,1997; Orshansky y Narkis, 1997; Zhaoy Col.,1999).
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Técnicas de análisis

Realización de cinéticas de
isotermas de adsorción en

condiciones abióticas

Determinación de la
biodegradación y

coeficiente de adsorción

Realización de cinéticas de
degradación en

condiciones bióticas

Figura 3.1. Diagrama general de la metodología propuesta

3.1 MATERIAL Y REACTIVOS

Compuestos orgánicos. El benceno y el naftaleno son compuestos orgánicos
persistentes y sospechosos de ser cancerígenos, por su solubilidad presentan gran
movilidad en los diversos sistemas ambientales. Son numerosos ios trabajos de
investigación tendientes a eliminarlos de los sistemas acuosos. En esta
investigación, los estudios se realizaron con soluciones acuosas preparadas con
agua destilada adicionando el benceno a una concentración de 100 ppm y el
naftaleno a 15 ppm en razón de su baja solubilidad (30 mg/L). Los reactivos fueron
suministrados por J.L. Baker con una pureza del 99 %.

Carbón Activado. En este trabajo todos los ensayos se realizaron con el carbón
activado de origen vegetal (cascara de coco) Picactif NC60 fabricado por la
compañía francesa PICA. Este tipo de carbón activado ya ha sido utilizado en
trabajos anteriores relacionados con el estudio del proceso combinado de adsorción
y de biodegradación (LeCloirec, 1983; Duran, 1997). Las características de este
carbón activado se presentan en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Características del carbón activado empleado en este estudio

CARACTERÍSTICAS
Materia prima

Aspecto
Granulometría

Repartición porosa

Área específica
Densidad específica

PICACTIF NC60
Cascara de coco

Granular
1.2-1.5 mm
macro 15 %
meso 78 %
micro 7 %
1200 m¿/g

0.520 g/cmJ

3.2 TÉCNICAS ANALÍTICAS

3.2.1 Cuantificación de compuestos en solución

La cuantificación de los solutos en solución se realizó por la técnica de
Cromatografía de Líquidos de Alta Resolución (HPLC, por sus siglas en inglés). Se
utilizó un equipo cromatográfico marca Perkin-Elmer, compuesto por un detector
UV/Vis modelo 9065, una bomba binaria e ¡socrática modelo 9012 y un inyector
manual. Los disolventes empleados fueron metano! grado HPLC suministrado por
EM SCIENCE y agua ultrapura.

Para las determinaciones en el equipo de HPLC,. con base en los resultados de
experimentos preliminares, se establecieron las siguientes condiciones de análisis:

• Fase móvil: 70:30 metanol/agua
• Fase estacionaria: Nucleosil C-18 de 5
• Volumen de inyección: 20 fiL
• Detección UV a 254 nm

, 15 cm X0.46 cm d.i.

Tabla 3.2. Condiciones para el análisis de solutos en solución

SOLUTO

Benceno
Naftaleno

COEFICIENTE DE
EXTINCIÓN

MOLAR
(cm"1 M"1)

215
13300

INTERVALO DE
CONCENTRACIONES

(mg/L)

1-100
1-30

LONGITUD DE
ONDA DE
ANÁLISIS

(X, nm)

254
254

TIEMPO DE
RETENCIÓN

(min)

3.5
5.5

Antes de su análisis, todas las soluciones se filtraron a presión en membranas de
nylon de 0.45
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3.2.2 Técnicas de cuantificación de microorganismos

3.2.2.1 Microorganismos en solución

Para establecer la generación de biomasa se realizó la cuantificación de
microorganismos evaluando el parámetro global de sólidos en suspensión volátiles
(SSV). Esta técnica se describe en eí anexo 1.

3.2.2.2 Extracción y cuantificación de biomasa fija en el carbón activado

La extracción de la biomasa adsorbida al carbón activado, se realizó agitando 2 g de
muestra con 20 ml_ de solución isotónica durante 2 min en un baño sonicador,
marca Bransonic modelo 1210. El extracto se analizó por las técnicas de cuenta
directa en placa y el método microscópico de epifluorescencia, además, se realizó el
análisis termogravimétrico sin hacer la desorción de los microorganismos del carbón.

Se estableció la correlación entre el análisis termogravimétrico, la técnica más
precisa, y los otros dos métodos empleados. Las técnicas de análisis se describen
en el anexo 1.

3.3 PROTOCOLOS EXPERIMENTALES

3.3.1 Adsorción sobre carbón activado

En los sistemas de adsorción es importante el conocimiento tanto de las condiciones
al equilibrio (isotermas) como de la cinética de adsorción del sistema adsorbato-
adsorbente a estudiar. Para conocer la velocidad de adsorción se realiza la
representación gráfica de los resultados experimentales de la concentración del
soluto en la fase sólida en función del tiempo. Para conocer la capacidad de
adsorción al equilibrio se realizan experimentos con distintas dosis de carbón
activado y se traza la concentración residual del soluto en la fase líquida contra la
concentración correspondiente en la fase sólida adsorbente (Steffan,1990).

Previo a los diferentes experimentos de adsorción y biodegradación, se procedió a
cuantificar la eliminación de benceno y naftaleno por algún otro proceso diferente al
de adsorción y/o biodegradación. En este ensayo se utilizaron dos matraces, uno
con 1 L de solución de benceno a 100 ppm y el otro con 1L de solución de naftaleno
a 15 ppm, sin inocular y sin carbón activado. Se mantuvieron con agitación
magnética a 150 rpm y a temperatura de 25 °C. La concentración de las soluciones
fue analizada diariamente.

3.3.1.1 Cinéticas de adsorción en condiciones abióticas

En las cinéticas de adsorción se determina el tiempo necesario para que se
establezca el equilibrio de adsorción del adsorbato sobre el adsorbente. Las
cinéticas se realizaron para cada compuesto individual y para la mezcla benceno
naftaleno. La concentración de las soluciones se indican en la tabla 3.3. La técnica
experimental consiste en adicionar 500 mg de carbón activado lavado y seco a 1 L
de solución, mantenida a temperatura de 25 °C y con agitación de 150 rpm.
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El muestreo se realizó de la siguiente manera: en la primera hora se tomó una
muestra cada 10 min, en las siguientes dos horas cada 30 min y posteriormente
cada hora. Se considera que se ha alcanzado el equilibrio cuando la concentración
de adsorbato residual en solución permanece constante. Todos los ensayos se
realizaron por duplicado.

Tabla 3.3. Condiciones experimentales para las cinéticas de adsorción

SOLUTO (S)

Benceno
Naftaleno
Benceno
Naftaleno

CONCENTRACIÓN
DE SOLUTOS

(mq/L)
100
15
100
15

3.3.1.2 Isotermas de adsorción

Las isotermas de adsorción establecen la cantidad máxima de adsorbato susceptible
de fijarse sobre un adsorbente a una temperatura determinada. Este dato permite
calcular-la dosis de carbón requerido para eliminar una cantidad de contaminante de
algún influente. Las isotermas se construyen con un mínimo de 6 puntos, donde
cada uno representa un ensayo con cantidad diferente de adsorbente (Razvigorova
y col. 1998). En este estudio se utilizaron dosis de carbón activado comprendidas
entre 5 y 800 mg/L. Las isotermas de adsorción se realizaron en frascos de 300 mL
mantenidos a una temperatura constante de 25 °C en una incubadora orbital con
agitación de 150 rpm. En la tabla 3.4. se especifican los condiciones experimentales
de las isotermas de adsorción.

Tabla 3.4. Condiciones experimentales de las isotermas de adsorción

COMPUESTO

Benceno
Naftaleno

CANTIDAD DE
CARBÓN (mg/L)

50-800
5-45

CONCENTRACIÓN DE
SOLUTO

(mg/L)
100
15

VOLUMEN DE
SOLUCIÓN (mL)

850
250

El seguimiento de la adsorción de los compuestos se realizó por medio de un
balance de materia determinando la concentración inicial y al equilibrio del
adsorbato en la fase líquida. La modelación del equilibrio de adsorción se representa
con las ecuaciones de Langmuir y de Freundlich.

3.3.2 Biodegradación

Para establecer la biodegradabilidad de los compuestos orgánicos se realizaron las
cinéticas de biodegradación en reactores por lote de 1 L con el propósito de obtener
los coeficientes cinéticos de biodegradación ((¿max., Y, Ks). Dependiendo de estos
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valores se podrá establecer la magnitud de biodegradación, velocidad de
crecimiento y producción de biomasa para cada sustrato (Chudoba y col., 1992;
Tabakycol., 1992).

Solución nutritiva. Para el cultivo de los microorganismos se empleó la solución
nutritiva reportada por Ridgway y col. (1990) con modificaciones. Estos autores
utilizaron este medio para aislar bacterias de aguas subterráneas contaminadas con
gasolina. Su composición se describe en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Medio nutritivo utilizado para el cultivo de microorganismos
(Ridgway y col, 1990)

COMPUESTOS
KH2PO4

K2HPO4
KNO3

(NH4)2SO4

MgSO4.7H2O
CaCI2
Fe(NH4)2SO2.6H2O
H2O desionizada

CANTIDAD
1.36g
1.42g
0.5g
2.38g
0.05g
0.01g
3.53 mg
1L

3.3.2.1 Cultivo de consorcio microbiano

Se utilizó un consorcio microbiano proporcionado por el coordinador del
departamento de biotecnología del Instituto Mexicano del Petróleo (IMP). Este
consorcio de tipo aerobio heterótrofo proviene de la purga de un reactor de lecho
fluidizado de flujo ascendente, alimentado con gasolina, queroseno, diesel y aceites
gastados. El consorcio microbiano se cultivó en un fermentador de 5 L de-
capacidad. Se adicionó como fuente de carbono una mezcla de benceno-naftaleno.
El pH del medio se mantuvo constante a un valor de 7 por la adición de una solución
tampón de fosfatos. La temperatura del medio se fijó a 28 °C (temperatura
adecuada para el cultivo de microorganismos heterótrofos). El oxígeno disuelto en el
medio se mantuvo a un valor superior de 2 mg/L por medio de un compresor portátil.
La mezcla en el fermentador se homogeneizó con un agitador de propela que gira a
150 rpm.

3.3.2.2 Determinación de parámetros cinéticos de biodegradación

En la literatura es común encontrar para un mismo compuesto valores muy distintos
de las constantes cinéticas de biodegradación entre un autor y otro. Estas
diferencias se atribuyen a los diferentes métodos y condiciones experimentales
utilizadas en cada trabajo. Por lo anterior, es conveniente determinar
experimentalmente las constantes cinéticas de biodegradación de cada cultivo
microbiano y en particular para cada sustrato a utilizar.

Son numerosos los trabajos donde se utilizan la técnica de consumo de sustrato y la
producción de biomasa para la determinación de las constantes cinéticas de
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biodegradación (Chudoba y col., 1992; Corseuil y Weber, 1992). En este estudio se
empleo la técnica propuesta por Duran, (1997).

Se hicieron las cinéticas de biodegradación individuales para cada compuesto y
para la mezcla de ellos. Estas cinéticas se realizaron en matraces de 1L. En los
reactores se adiciono 1 L de (a solución nutritiva propuesta por Ridgway y col (1990).
Los reactores se inocularon con biomasa adaptada al consumo de hidrocarburos
para obtener una concentración inicial de 30 mg SSV/L, tai como lo sugieren
Bielefeldt y Stensel (1999). Para el para su análisis de hidrocarburos por HPLC y
para la cuantificación de microorganismos se tomaron a diferentes tiempos (cada 12
ó 40 horas) 25 mL de muestra para su análisis de hidrocarburos por HPLC y para la
cuantificación de microorganismos.

El inoculo se adicionó después de haber sido centrifugado y lavado con una solución
amortiguadora de fosfatos, ajustando su concentración espectrofométricamente.
Dependiendo del ensayo de que se trató, se adicionó como única fuente de carbono
alguno de los hidrocarburos. La concentración inicial se fijó a 100 ppm para el
benceno y 15 ppm para el naftaleno.

En cada ensayo se determinó el tiempo necesario para que se llevara a cabo la
bioxidación de substratos o la eliminación completa del sustrato. Este tiempo
corresponde al valor asintótico del consumo de sustrato. Los resultados de consumo
de sustrato e incremento de biomasa se usaron para el cálculo de los parámetros
cinéticos, como lo indica Moser, (1988).

3.3.2.3 Aislamiento e identificación de microorganismos

El aislamiento de los microorganismos de realizó según la técnica descrita en la
figura 3.2., que ha sido utilizada por Hernández y col.t (2001) para la identificación
de microorganismos degradadores de hidrocarburos. La metodología consiste en
inocular la cepa en medios de cultivo enriquecidos como agar Me Conkey (Me), agar
de GSC y caldo de tioglicolato. El último medio es empleado para el cultivo de
microorganismos anaerobios o facultativos. Las colonias individuales fueron
resembradas en agar Me Conkec hasta lograr su separación. Para las pruebas de
identificación se realizó una tinción de Gram para establecer la morfología y pureza
de las cepas y pruebas bioquímicas (API) para determinar el género de los
microorganismos blodegradadores.
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termentador se centrifuga y seL ele solución del
lava con SSI

extracto se siembra por agotamiento de estria er
placas de Me, GSC y tubos de tiogficolato, incubar a 37
°C/24 h

Sembrar en placas de agar Me las colonias que presenter
características morfológicas individuales. Resembrar las
colonias en agar Me. Realizar tinción de gram. Verificar Is
pureza de la cepa

Aplicación de las pruebas bioquímicas a las colonias
aisladas

Figura 3.2.. Diagrama de aislamiento de microorganismos

3.3.3 Adsorción en condiciones bióticas

Después de haber analizado separadamente los procesos de eliminación de
hidrocarburos por adsorción y por biodegradación, los resultados obtenidos de estas
dos primeras partes se utilizaron para estudiar su combinación empleando muestras
de carbón activado que presentan una actividad biológica. La variable de estudio fue
la concentración de la biomasa fija sobre el carbón activado.

Se evaluó la eficiencia de eliminación de los sustratos por muestras de carbón
activado con diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija. Con estos
experimentos se estableció la concentración óptima de biomasa fija para conseguir
la mayor sinergia entre los procesos de adsorción y de biodegradación.

3.3.3.1 Fijación de biomasa al carbón

La fijación de biomasa al carbón se realizó según la técnica descrita por Duran
(1997), que consiste en realizar un cultivo en suspensión en donde se introduce una
cantidad conocida de carbón activado y se alimenta en régimen discontinuo con los
compuestos. El inconveniente de esta técnica es que no se conoce ia cantidad de
soluto adsorbido en el carbón. Para tratar de minimizar este inconveniente, el
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reactor se alimentó con una concentración limitante de sustrato de tal forma que los
microorganismos se mantengan viables.

Los experimentos se llevaron a cabo en 6 reactores por lotes. En cada reactor, 1L
de solución salina fue aireada hasta lograr una saturación de oxígeno disuelto en la
solución, en seguida se adicionaron 5 g de carbón activado empacados en una
malla porosa de nylon y se inocularon con la biomasa a una concentración de 65
mg/L, adicionándose benceno y naftaleno a concentración de 5 mg/L. La solución se
agitó magnéticamente y se mantuvo la concentración de oxígeno a un valor mayor
de 2 mg/L. Las soluciones se estuvieron en reacción a diferentes tiempos, desde un
intervalo de 2 horas hasta 60 días.

Se considera que dependiendo de la maduración del carbón activado se desarrolla
una biopelícula con características diferentes en cuanto a espesor y composición
química. Las cinéticas de adsorción-biodegradación se realizaron para cada tiempo
de maduración.

A cada tiempo de muestreo se tomó el carbón de un reactor y se determinó la
concentración de biomasa y la cantidad restante del carbón se utilizó para realizar la
cinéticas de adsorción en condiciones bióticas.

Se realizaron muéstreos cada 10 minutos en la primera hora y en las siguientes dos
horas cada 30 min. Se consideró el tiempo de equilibrio cuando la concentración de
biomasa fija sobre el carbón permaneció constante.

3.3.3.2 Cinéticas de adsorción - biodegradación de los sustratos

Las cinéticas de adsorción-biodegradación se realizaron para cada compuesto y las
mezclas, usando carbón activado inoculado con biomasa. Se probaron cinco valores
iniciales de biomasa inoculada en el carbón. En la tabla 3.6 se especifican los
ensayos que se realizaron en esta etapa experimental. El propósito de estos
experimentos fue establecer el efecto de los subproductos de biodegradación y de la
concentración de biomasa en la velocidad de adsorción de los adsorbatos.
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Tabla 3.6. Experimentos de cinéticas de eliminación con carbón activado inoculado
a diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija

CONCENTRACIÓN INICIAL DE
BÍOMASA FIJA SOBRE CARBÓN
ACTIVADO (mq/qCA))
X,

x2

x3

x4

x5

SOLUCIÓN (mg/L)

Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5
Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5
Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5
Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5
Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5
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4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En este capítulo se presentarán y analizarán los resultados en las siguientes etapas:
1) Validación de las técnicas analíticas, 2) Procesos de Adsorción; 3) Proceso de
biodegradación; 4) Adsorción-Biodegradación.

4.1 CUANTIFICACIÓN DE COMPUESTOS POR CROMATOGRAFÍA DE
LÍQUIDOS

4.1.1 Linearidad del sistema analítico

La respuesta del detector y el límite de detección del sistema de análisis se
evidenció con la linearidad mostrada por los datos experimentales. Es decir, cuando
la respuesta del detector en función de la concentración se aproxima a una línea
recta.

La linearidad deí sistema de análisis se determinó construyendo una curva de
calibración a nueve concentraciones diferentes para el benceno y seis para el
naftaleno. Los resultados obtenidos para el ensayo de linearidad del sistema se
presentan en las tablas 4.1. y 4.2.

Tabla 4.1. Datos experimentales (promedio de tres inyecciones) para evaluar
la linearidad del sistema analítico para el benceno

CONCENTRACIÓN

(mg/L)

1.07
5.35
10.70
16.05
21.40
32.10
48.15
80.25
107

ÁREAS DE PICOS

R1
43989
108322
231110
292976
344843
580119
922666
1597488
2086261

R2
44691
110271
233407
313545
370308
588473
927204
1550972
2123178

R3
38464
106468
234856
313491
359547
567977
925485
1585260
2104720

Los resultados se encuentran expresados en términos de unidades de área. (R: respuesta del detector)
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Tabla 4.2. Datos experimentales (promedio de tres inyecciones) para evaluar
la linearidad del sistema analítico para el nafta le no

CONCENTRACIÓN
(mg/L)

1.056
5.28
10.56
15.84
21.12
31.68

ÁREA DE PICOS

R1
643950
1422630
3187278
3897086
4842062
8254158

R2
632580
1428645
3232007
4136122
5089311
8351334

R3
630592
1420087
3243297
4016604
5152284
8135868

Los resultados se encuentran expresados en términos de unidades de área. (R: respuesta del detector)

El ajuste de los resultados experimentales se realizó mediante un análisis de
regresión lineal simple. La relación gráfica entre las variables se observa en la figura
4,1 (ayb).

(a) Curva de calibración de benceno

2.0E+06

g 1.5E+06

0.0E+00

= 21009x-10035
R2 = 0.9983

50 100
Concentración (mg/L)

150

(b) Curva de calibración de nafta le no

8.E+06 •

S6.E+06 -

0.E+00

y = 257331x +288024
R2 = 0.9893

10 20 30 40

Concentración (mg/L)

Figura 4.1. Gráficas de linearidad del sistema analítico (a) benceno, (b) naftaleno

De la información obtenida con la ecuación de linearidad se desprende que existe
evidencia para aseverar que el valor de unidades de área depende de la
concentración del analito al observarse un valor en el coeficiente de correlación (R )
de 0.9983 para el benceno y 0.9993 para el naftaleno.

4.1.2 Precisión de! sistema analítico

La precisión del sistema se refiere al grado en que concuerdan las diferentes
mediciones de una misma propiedad. El análisis se hizo por un mismo analista de
tres replicas de las soluciones estándar. Los datos experimentales empleados para
evaluar la repetibilidad fueron obtenidos del mismo ensayo que se realizó para
evaluar la linearidad def sistema. Los resultados de la tabla 4.3 y 4.4 indican que el
sistema es repetible al observar un coeficiente de variabilidad menor al 6.6 % para el
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benceno y menor de 3.2 % para el naftaleno, en cada punto de la curva de
calibración.

Tabla 4.3. Datos de la precisión del método de análisis para el benceno

CONCENTRACIÓN
(mg/L)

1.07
5.35
10.70
16.05
21.40
32.10
48.15
80.25
107.00

PROMEDIO
ÁREA

(X)

42381
108354
233124
303261
359547
578856
925118
1577907
2104720

DESVIACIÓN
ESTÁNDAR

(o)

2785
1553
1542
9833
10458
8415
1871

19689
15071

COEFICIENTE DE
VARIABILIDAD

(CV %)

6.6
1.4
0.7
3.2
2.9
1.5
0.2
1.2
0.7

Tabla 4.4. Datos de la precisión del método de análisis para el naftaleno

CONCENTRACIÓN
(mg/L)

1.05
5.28
10.56
15.84
21.12
31.68

PROMEDIO ÁREA
(X)

635707
1423787
3220861
4016604
5027886
8247120

DESVIACIÓN
ESTÁNDAR

<°)
7207
4395
29626
119518
163979
107905

COEFICIENTE DE
VARIABILIDAD

(CV %)

1.13
0.31
0.92
2.98
3.26
1.31

4.2 PROCESO DE ADSORCIÓN

4.2.1 Cinéticas de adsorción en condiciones estériles

Estos experimentos tuvieron por objetivo, por un lado, determinar el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio de adsorción y, por otro lado, cuantificar la
velocidad de adsorción de los solutos, ya sea en soluciones individuales o en
soluciones con mezclas de ellos.

En las figuras 4.2. y 4.3, se muestran las cinéticas de adsorción para el benceno y el
naftaleno en forma individual y la mezcla de ellos. En dichas figuras se presenta la
cantidad de soluto adsorbida (q) en función del tiempo. Se recuerda que "q" se
calcula con la siguiente ecuación: q = (Co - C)V/W (ver sección 2.3.3).

Para la interpretación de las curvas cinéticas, se utilizó la relación de WEBER
(1963), que establece que en el primer periodo de la adsorción, la concentración de
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soluto adsorbido varía proporcionalmente con la raíz cuadrada del tiempo (ver
sección 2.3.2.2), la ecuación utilizada es la siguiente: Ct = Co - Kw t1/2

A partir de la figura 4.2 se observa, que en el caso del benceno, éste se adsorbe
rápidamente, eliminándose de la solución el 65% de benceno en las 2 primeras
horas y un 80% al cabo de 6 horas. Al final de un periodo de 27 h se logró una
eliminación un poco mayor (82 %), al obtenido en el periodo de 6 h.

Expresando el resultado en términos del valor de q, con una concentración inicial de
benceno igual a 100.77 mg/L y una dosis de 449 mg/L de carbón activado se
obtiene una capacidad de adsorción de 163 mg/g.

Cuando el benceno se encuentra mezclado con el naftafeno, este último presenta un
perfil de adsorción similar al del benceno en forma individual. A las dos horas se ha
adsorbido el 55% de benceno y el 85 % a las 6 horas. Al final del periodo de 20
horas se obtiene una eliminación del benceno similar a la lectura anterior (86.71%).
La capacidad de adsorción al equilibrio para una solución de benceno de 100.51
mg/ L y una dosis de carbón activado de 499 mg/L es de 164.05 mg/g.

Además con los datos obtenidos para cada una de las cinéticas de adsorción se
calculó el coeficiente Kw de acuerdo con la expresión presentada en la sección
2.3.2.

Los valores del coeficiente Kw calculado son para el benceno individual y en mezcla,
respectivamente de 5.43 mg/L/min Vz y de 5.304 mg/L/min y\ Estos valores muestran
una velocidad de adsorción similar, lo cual indica que en estas condiciones no se
presentó competencia por los sitios de adsorción entre el benceno y el naftaleno.

q 
(m

g/
g)

180 -,

160 •

140 -

120 -

100 -

80 -

60 -

40 -

20 -

0 S
0
f

200 400
t (min)

I—«

—•

600

•—individual,
kw 5.4375

1—mezcla,

5.3043

Figura 4.2. Cinéticas de eliminación de benceno Co (100 mg/L) en CA estéril
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individual
kw = 1.43
mezcla, kw
= 1.32

100 200 300 400

t (min)
500 600

Figura 4.3. Cinéticas de eliminación de naftaieno Co (15 mg/L) en CA estéril

Para el naftaieno (Fig. 4.3), la velocidad mayor de adsorción se presenta durante las
primeras 2 horas, logrando eliminar de la solución el 90 % de naftaieno. Al cabo de
3 horas se obtiene una eliminación total del compuesto de la solución. El carbón
activado presenta una capacidad de adsorción de 30 mg/g.

El perfil de adsorción para el naftaieno en la solución mezclado con el benceno es
similar. Sin embargo, se observa una velocidad de adsorción mayor para el
naftaieno cuando se encuentra como único componente de la solución, como lo
indican las cinéticas de adsorción, así como el valor del coeficiente Kw, indicando
que para el naftaieno individual, se obtiene un valor de 1.43 mg/L/min Vi en
comparación del Kw de 1.32 mg/L/min Yt para el naftaieno calculado en mezcla con
el benceno.

En conclusión, el tiempo necesario para alcanzar el pseudo-equilibrio entre las fases
líquidas y sólidas para el benceno es de seis horas, sin llegar a la eliminación total
del compuesto, con un 20 % de benceno residual y para el naftaieno al cabo de 3
horas se logra la eliminación total del compuesto de la solución. Por otra parte, se
observó que tanto para el benceno como para el naftaieno, cuando se encuentran
mezclados en la solución, existe una ligera disminución (2.44 % para el benceno y
7.6 % para el naftaieno) la velocidad de adsorción, como lo indican sus valores del
coeficiente de Kw, así como las cinéticas de adsorción obtenidas.

4.2.2 Resultados de las isotermas de adsorción

En esta etapa experimental, se realizaron las isotermas de adsorción para cada
compuesto sobre el carbón activado Picactif NC60, los ensayos se realizaron por
duplicado. Estos ensayos tuvieron por objetivo evaluar el proceso de adsorción, en
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condiciones abióticas, para la eliminación de los compuestos modelo en soluciones
acuosas sintéticas.

Con las isotermas, se evaluó la capacidad máxima de adsorción de cada soluto
sobre el Pícactif NC60. En este reporte se presentan las isotermas de adsorción
para benceno y naftaleno.

Los datos experimentales de adsorción de benceno y naftaleno fueron
representados con los modelos linearizados de Freundlich y de Langmuir. Los
valores de las constantes obtenidas se presentan en la Tabla 4.5. y las formas
linearizadas de las isotermas de adsorción se presentan en las figuras 4.4 a 4.7.

Se utilizaron para la isoterma de benceno dosis de carbón activado de 200-1000
mg/L en un volumen de 250 mL y para el naftaleno dosis de carbón activado de 5-45
mg/L en un volumen de 850 mL. El valor de pH fue de 7 tanto al inicio como al final
del experimento.

Tabla 4.5. Constantes de los modelos de adsorción de Freundlich y de Langmuir
para el benceno y el naftaleno

COMPUESTO
ORGÁNICO

Benceno
Naftaleno

MODELO DE FREUNDLICH

KF
(mg/g)[L/mg](1/nf)

30.138
227.69

nf
(adim.)

1.817
1.803

r2

0.9567
0.9435

MODELO DE LANGMUIR

qm
(mg/g)
333.33
909.09

b
(L/mg)

0.047
0.344

r*

0.9627
0.9524

Con base en los valores de los coeficientes de regresión (r2), se observa que los
resultados experimentales de adsorción son satisfactorios. Se obtiene un valor de
coeficiente de correlación mayor de 0.9 para el benceno calculado con ambos
modelos. Para el naftaleno los valores de coeficiente de correlación también fueron
superiores a 0.9.

Con base en las constantes de Freundlich de la tabla anterior, se concluye que el
naftaleno presenta una mayor afinidad de adsorción como lo indica su valor de Kf de
227.69 contra 30.1389 del benceno. Estos resultados son congruentes de acuerdo
a un valor mayor de solubilidad del benceno, como lo indican Suzuki (1997), Melcalf
y Eddy (1996) y Fremman (1988). Este factor influye de manera importante en el
proceso de adsorción. En soluciones líquidas la capacidad de adsorción disminuye
conforme aumenta la solubilidad de los compuestos orgánicos.

Por otro lado, a partir de los valores obtenidos de la ecuación de Langmuir se
observa también una mayor capacidad de adsorción para el naftaleno como lo
indica su valor de qm de 909.09 mg/g con respecto al del benceno de 333.33 mg/g.
Por lo anterior se puede concluir que para la eliminación de ambos compuestos el
carbón Picactif NC60 resulta viable.
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Figura 4.4. Isoterma de adsorción de Langmuir Figura 4.5. Isoterma de adsorción de Freundlich
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4.3 PROCESO DE BIODEGRADACIÓN CON CULTIVOS EN SUSPENSIÓN

El cultivo biológico utilizado a lo largo de este estudio se obtuvo de un fermentador
que previamente fue adaptado al consumo de benceno y naftaleno. La actividad de
los microorganismos se mantuvo por el reemplazo constante de la solución de
alimentación.

El consumo de benceno y naftaleno en el fermentador alcanzó un valor de 1250
mg/L para una concentración de biomasa > 3520 mg SST/L.

Después de este periodo de adaptación al consumo de benceno y naftaleno, el
consorcio microbiano se utilizó para la realización de las pruebas de biodegradación
y la realización de las cinéticas de adsorción-biodegradación.

4.3.1 Identificación de microorganismos

A partir de cultivos en cajas de Petri, los microorganismos resultantes se separaron
de acuerdo con su morfología colonial y se identificaron por medios bioquímicos,
realizando estas pruebas por duplicado. Como se explicó en la metodología, el
aislamiento se dividió en dos etapas; en la primera se aislaron los microorganismos
anaerobios y en la segunda, los microorganismos aerobios.

Los microorganismos aerobios fueron aislados de las placas de agar Me Conkey. De
este medio se obtuvieron cinco diferentes colonias, cuatro de ellas presentaron
lactosa positiva y una lactosa negativa. A estas cepas se les aplicaron las pruebas
bioquímicas reportadas en la tabla 4.6. Con resultados de estas pruebas se logró
identificar a las siguientes especies de bacterias: Alcaligenes xylosoxidans,
Escherichia coli, Enterobacter sakazakii, Enterobacter cloacae y Serratia
marcescens.
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Tabla 4.6. Resultados de las pruebas bioquímicas aplicadas a las colonias
aisladas provenientes de las placas de agar Me Conkey

PRUEBA

NO3

Tripticasa
Glu/Fer
Arginina
Urea
Escolina
Gelatina
ONP6
Gluc/Oxid
Arabinosa
Mañosa
Manitol
N-acétil-glu
cosamina
Maltosa
G luco nato
Caprato
Adipato
M a lato
Citrato
Fenil-acetato
OF
Citrato
Kliqer
SIM
VP
Rojo de Metilo
Nitratos
Arqinina
Ornitina
Usina
Malonato
DNAasa
Crecimiento
42°
DXi

CEPA
MB1

+
-
-
-
-
-
-
-
+
-
-
-

-
+
+
+
+
+
+

+
-
S-/I-/M-
-
-
+
-
-
-
-
-
-

+
Alcaligenes
xylosoxidans

MB2
+

+
+
-

-
-
+
+
+
+
+
+

+
+
-
-
-
-
-
+/+
-
+/g
S-/I+/M+
-
+
+
-
+
-

-
-

-
Escherichia
coíi

MB3
+
-
+
+
-

-
+
+

+
+
+

+
+
-
-
+
+
+

+
L+/O+
S-/I-/M+
+
-
+
+
+
-

-
-

-
Enterobacter
sakazakii

MB4
+
-
+
+
-
+
-
+
+
+
+
+
+

+
+
-
-
+
+
+
+/+
+
L-/G+
S-/I-/M+
+
-
+
+
+
-

-
-

-
Enterobacter
cloacae

MB5
+
-
+
-
-
+
+
+
+
-
+
+
+

+
+
+
-
+
+
+
+/+
+
L+/G+
S-/I-/M-
+
-
+
-
+
+

+
-

-

Serratia
marcescens

La muestra que se inoculó en el caldo de tioglicolato presentó desarrollo, lo que
indica que la especie podría corresponder a una cepa anaerobia. A esta cepa se le
identificó como la IMB2. Después se procedió a cultivar en agar sangre de carnero +
0.5 % de fenil-etil-alchol (FEA) y se incubó en condiciones aerobias y anaerobias. Al
final de periodo de incubación se presentó desarrollo en ambas condiciones, lo que
indica que se trata de un microorganismo facultativo. Del resultado de la tinción de
gram se observó un bacilo gram negativo. A esta especie después de aplicarle las
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pruebas bioquímicas de la tabla 4.7 se concluyó que !a cepa corresponde a ía
especie Pseudomona mendocina.

Tabla 4.7. Resultados de las pruebas bioquímicas aplicadas a las colonias
aisladas provenientes de las placas de agar FEA

PRUEBA

Citrato
Lactosa
H2S
Indol
Movilidad
Omitiría
Malonato
Nitrato
VP
Rojo de Metilo
Urea
Lactosa
Arginina
Omitiría
Usina
OF
Fenilalanina
Oxidasa
Letrimida
Crecimiento a 42°
Crecimiento en
anerobios
Maltosa

CEPA
IMB2

+
-
-
-
+
+
+

+

-
+
-
+
-
-

+/+
-
+
+
+
+

-

Pseudomona
mendocina

En total fueron identificadas cinco cepas, las especies identificadas corresponden a
bacterias gram negativo heterótrofas. Rodríguez Ramos y col. (2001) y Santoyo
Tepole y col. (2001), obtuvieron resultados similares al analizar muestras de suelos
contaminados con hidrocarburos.

Estos estudios indican que Pseudomona es el género más común, por lo que estas
especies son microorganismos frecuentemente encontrados en el ambiente donde
está implicada la degradación de hidrocarburos.

En la tabla 4.8 se muestran algunas de las características principales de las
especies bacterianas identificadas en este estudio.
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Tabla 4.8. Microorganismos identificados

BACTERIA

Escheríchia coli

Enterobacter cioacae

Enterobacter sakazakii
Alcaligenes xylosoxidans
Pseudomona mendocina
Serratia marcences

CARACTERÍSTICAS PRINCIPALES
(Mossel y Moreno, 1984; Collins, 1989)

Es móvil del grupo de los coüformes, gram -,
produce a 44°C ácido y gas de la lactosa, indo! +,
VP-, citrato-, KCN -, y maionato y gluconato-,
algunas cepas son patógenas para el hombre y
los animales
Es móvil del grupo de los coüformes, bacilo gram-,
indol -, VP+, citrato+, KCN +, licúa la gelatina-,
MR-, se encuentra en aguas residuales
Bacilos pleomórficos, movilidad -,
Bacilos largos, movilidad +, heterótrofos
Bacilos rectos, gram -, heterótrofos
Bacilo gram -, No es de origen fecal, no es
patógena

4.4 CINÉTICAS DE BIODEGRADACION

Los valores obtenidos de la disminución de sustrato en función del tiempo y de la
producción de biomasa, se emplearon para obtener los parámetros cinéticos de
biodegradación del benceno y del naftaleno. Para determinar (os valores de dichos
parámetros se emplearon las siguientes expresiones.

De manera general la expresión para calcular la velocidad de reacción es la
siguiente:

rsu = cfs/cft Ec. 4.1
Y

rg = -Yrsu Ec.4.2

Donde rsu = velocidad de consumo de sustrato y rg = velocidad de producción de
biomasa.

Para un sistema por lotes donde se mide simultáneamente x(t) y s(t), en intervalos
de dos horas, el cálculo de la velocidad de crecimiento (u.) es determinado
directamente de la pendiente de curva x/t sobre un intervalo de di de acuerdo a la
siguente expresión:

u= 1/x*Ax/At Ec-4-3

Donde x es el valor del promedio de x en el intervalo At

Por otra parte, las expresiones de las cinéticas enzimáticas están relacionadas con
la ecuación de crecimiento microbiano de Monod de la siguiente manera Moser,
1988):

S Ec.4.4
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| a ^ m a x s S Ec.4.41

Esta ecuación se puede linearizar, obteniéndose la ecuación 4.5.

11\). = Ks+S /fj, max*S = Ks /fJ. maxS + S I\X maxS = Ks /¡i max S + 11\X

De la ecuación anterior, se observa que ei trazo de una gráfica de 1/S vs
proporciona una línea recta cuya pendiente es igual a Ks l\x, max y la ordenada al
origen es igual a 1 /^ max- El producto de los valores de la pendiente y la ordenada
proporciona el valor de Ks.

El valor de Y se obtiene empleando la siguiente expresión:

-d$/dt= MY*dx/dt Ec. 4.6

Los resultados de las cinéticas de biodegradación de los compuestos y la mezcla de
ellos se presentan en las figuras 4.8 a 4.10. En estas gráficas se presenta el valor
de consumo de sustrato en función del tiempo y la concentración de biomasa
generada en función del tiempo.

Algunos valores de concentración de biomasa obtenidos durante ei experimento,
presentan desviaciones del valor con respecto a la tendencia del crecimiento. Esto
es se esperaba que conforme el tiempo transcurriera, la concentración de biomasa
incrementara. Sin embargo, en algunos puntos el valor posterior era menor que el
anterior, por !o que dichos valores no fueron considerados. Estas desviaciones en
los resultados podría deberse a errores experimentales ocasionados por la técnica
de análisis.

La figura 4.8, presenta el perfil de consumo de benceno y el de producción de
biomasa {expresado en término de SSV) en función del tiempo. La relación de la
concentración inicial de sustrato y la concentración de biomasa (So/Xo) es igual a
0.4. La concentración inicial de O2 disuelto es de 6.5 mg/L y la concentración final de
3.2 mg/L, el valor de pH se mantiene durante todo el experimento cercano a 7.
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Figura 4.8, Cinética de biodegradación de benceno (So 100 mg/L) y producción de biomasa de un
cultivo en suspensión (250 mg/L)

El benceno fue degradado lentamente en comparación con los resultados obtenidos
por Evans, y col. (1991); donde el 84% del benceno es degradado en 120 horas. La
mayor eliminación se observó en el periodo de 0 a 40 horas. El porcentaje de
eliminación alcanzado fue de 50 %. Es decir, la mayor actividad bacteriana sucede
en las primeras horas de contacto, Posteriormente durante ef periodo de 40 horas y
hasta 161 horas, la remoción fue de 25 %. Se logró una remoción final, en 161
horas de 75% de benceno. Entonces, el sistema biológico permite una remoción de
hasta el 75% en 161 horas; siendo notable que en las primeras 40 horas hay una
fuerte actividad microbiana, que se traduce en una remoción del 50 %.

Esto se puede explicar por varias razones, una podría ser que el sistema se saturó, _
que los microorganismos, se vieron afectados en su tasa reproductiva: no
incrementó la biomasa. •

La figura 4.9, presenta el perfil de consumo de naftaleno y el de producción de
biomasa en función del tiempo. La relación de la concentración inicial de sustrato y
la concentración de biomasa es de (So/Xo), igual a 0.5. Los parámetros de control,
al igual que con el benceno, se mantuvieron en una concentración inicial de 6.5
mg/L de O2 disuelto y la concentración final de 3.2 mg/L de O2 disuelto; el valor de
pH se mantiene durante todo el experimento cercano a 7.
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Figura 4.9. Cinética de biodegradación de naftaleno (So 15 mg/L) y producción de biomasa de un
cultivo en suspensión (35 mg/L)

Para el naftaleno durante las primeras 72 horas de experimentación se presenta un
perfil de degradación casi lineal, como se puede observar en la figura 4.9, una
eliminación de 50 % se presenta en aproximadamente 47 horas y la bioxidación
completa sucede alrededor de las 160 horas de experimentación, siendo la
concentración residual de naftaleno igual a cero. Este efecto pudo deberse a la alta
relación sustrato/microorganismo (0.5), con la cual se trabajó.

10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.10. Cinética de biodegradación de la mezcla benceno/nañaleno y producción de biomasa de un
cultivo en suspensión (a) Eliminación de sustrato (b) Producción de biomasa

En la figura 4.10 se presentan las gráficas del consumo de sustrato (a) y producción
de biomasa (b) en función del tiempo, para la mezcla de los sustratos. Éstos se
adicionaron a concentraciones molares equivalentes. Se observa un
comportamiento de degradación paralelo entre ambos sustratos, con velocidad de
biodegradación para el benceno ligeramente mayor que para el naftaleno. La
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concentración del sustrato disminuye 50% aproximadamente en 40 horas. También
se observa que a esta concentración ambos sustratos fueron oxidados
completamente.

Por lo explicado anteriormente, para e! cálculo de los coeficientes cinéticos se
tomaron en cuenta únicamente los valores que presentaron una tendencia positiva
de crecimiento. De tal manera que los coeficientes cinéticos de biodegradación
obtenidos son una estimación de dichos valores.

En la tabla 4.9. se presentan los parámetros cinéticos de biodegradación calculados
a partir de los datos del anexo 3. El valor de los coeficientes obtenidos para el
naftaleno difieren de los valores reportados por otros autores (Tabak y col., 1992;
Corseuil y Weber, 1994; Bouchez y col., 1997 Schirmer y col., 1998). La variación
entre un reporte y otro llega a ser hasta de varias decenas. La variación en los
valores se atribuyó a los cambios en la composición de la comunidad, el origen y/o
la composición del inoculo y las condiciones de montaje y realización de los
experimentos y la relación So/Xo empleada.

En cuanto al cálculo de los coeficientes para el benceno no, se obtuvieron
resultados representativos debido a que la ordenada al origen es negativa lo cual no
tiene ningún significado físico. Y para la mezcla de los sustratos, el valor del
coeficiente de correlación tiene un valor de 0.12, lo que indica que el modelo
empleado no representa el comportamiento experimental. Aunque las ecuaciones
empleadas en general describen adecuadamente las cinéticas de crecimiento
microbiano, en este caso no fue posible su descripción debido principalmente a dos
aspectos: 1) para que el modelo aplique, será necesario tener datos a intervalos de
tiempo equivalentes, y 2) se requiere tener una precisión en los valores de
crecimiento de biomasa y degradación de sustrato. Sin embargo, las gráficas per se,
indican cosas positivas: degradación correlacionada con incremento de ía biomasa.

Tabla 4.9. Coeficientes de biodegradación de benceno y naftaleno

SISTEMA

Cultivo mixto

Consorcio de
bacterias
Aerobias
heterótrofas
Inoculo
proveniente
de suelo
contaminado
con HC

SUSTRATO

Benceno

Naftaleno
Mezcla
(benceno-
naftaleno)

Mezcla de
hidrocarburos
(BTEX)

Naftaleno

PARÁMETROS
CINÉTICOS DE
BIODEGRADACIÓN

Ks 53.39 mg/L, umax

0.0009 d-1; Y 0.87

Y 0.48
Ks 0.79 mg/L;

ta 0.0095 d-1

ECUACIÓN
LINEAL

y = 203163x-2255
R2 = 0.9563
y = 23817x +43.65
R* = 0.9246
y = 61.13x + 445.93
R2 = 0.120

REFERENCIA

Presente
estudio

Schirmer y col,
(1998)

Bouchezy col.
(1997)
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De los resultados obtenidos en los experimentos de adsorción y biodegradación,
realizados por separado, se concluye que el naftaleno puede ser eliminado más
fácilmente por un proceso de adsorción sobre carbón activado que el benceno,
como lo indican sus valores de qm y KF. Por otra parte, se concluye que estos
compuestos, aún cuando son tóxicos, pueden ser eliminados de muestras acuosas
por algún proceso biológico. Aunque por las condiciones experimentales empleadas,
no es posible establecer la magnitud de su biodegradabilidad, debido a que los
parámetros cinéticos de biodegradación para el naftaleno fueron estimados y para el
benceno y la mezcla de ellos no fue posible obtener sus valores.

4.5 ADSORCION-BIODEGRADACIÓN

4.5.1 Estimación de la biomasa fija en la superficie del carbón

La cuantificación de biomasa fija sobre el carbón activado se realizó por tres
técnicas diferentes: análisis termogravimétrico (ATG), cuenta en placa y microscopía
de epifiuorescencia.

La técnica de ATG permitió cuantificar la biomasa sin hacer la remoción de los
microorganismos del carbón. Los datos experimentales obtenidos para realizar los
cálculos de pérdida de peso y consecuente valor de biomasa unida al carbón se
presentan én la tabla 5.1 del anexo 1. En función de la resolución del aparato es
posible cuantificar hasta 0.1 jag de microorganismos en términos de sólidos volátiles
presentes en 10 ^g de muestra. La repetibilidad del sistema se demostró realizando
cuatro réplicas de una muestra de carbón activado de un mismo lote, inoculado con
microorganismos. Se determinó que el sistema es repetible al observar un
coeficiente de variabilidad menor al 0.034 %.

Los valores de concentración de biomasa unida al carbón, obtenidos con los tres
diferentes métodos de cuantificación se presentan en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Cuantificación de biomasa fija al carbón, por tres técnicas diferentes

TIEMPO DE
CONTACTO

2 horas
3 días
7 días
14 días
90 días

ANÁLISIS
TERMOGRAVIMÉTRICO

(mg/gCA)

4.5
10.5
14.5
13.0
12.0

MICROSCOPÍA DE
EPIFLUORESCENCIA

(moos/cm2)

7 7 x 1 0 4

179 x 10 a

3 4 x 1 0 b

1 2 x 1 0 4

1 6 x 1 0 °

CUENTA EN
PLACA

(UFC/gCA)

54x10 b

88x10 b

97x10 b

92x10b

90x10b

De acuerdo con los valores obtenidos de cuantificación de microorganismos se
observa que en el método de epifiuorescencia los datos tienden a ser inconsistentes
con los resultados obtenidos con los otros dos métodos.

El método de epifiuorescencia se basa en el supuesto de que el anillo de naranja de
acridina forma un complejo naranja fluorescente con RNA y un complejo verde con
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el DNA celulares de los microorganismos. Sin embargo, la inconsistencia de la
fluorescencia celular puede causar que muchos microorganismos pudieran
confundirse con materia orgánica, razón por lo cual pueden introducirse grandes
errores. De esta forma se pudiera explicar la inconsistencia de los resultados
cuando se aplicó esta técnica de análisis.

Se observa entre los resultados obtenidos por análisis termogravimétrico y con
cuenta en placa una correlación.

Por otra parte, se esperaba una correlación entre el tiempo de contacto de carbón-
microorganismos y la concentración de biomasa adsorbida al carbón. La figura 4.11
donde se presenta la variación de la concentración de microorganismos adsorbidos
al CA en función del tiempo de contacto. Se obtiene una curva típica de crecimiento
microbiano, la cual es explicada con las diferentes fases del desarrollo de una
biopelícula.

ü
Ul

(0

O)

E

16 -

14 -

12 -

10

8 -

6 -

4

2 -

u -
0

/

1

/
JfZ días

/
/

iaí 2 horas

/

1 1 i

2 3 4
EXPERIMENTO

as

1

5

"~~-^ 90 días

1

6 7

Figura 4.11. Perfil de concentración de biomasa fija en CA en función del tiempo

Como Charackiis y Marshall (1990) indican, la formación de la biopelícula es el
resultado de la interacción de diversos procesos físicos, químicos y biológicos. Así,
con base en los resultados anteriormente presentados en el tiempo de contacto
desde cero hasta dos horas es posible postular que se presenta una fase de
inducción, la cual comprende la colonización del carbón activado por las bacterias,
donde la cantidad de microorganismos adsorbidos al carbón activado es mínima.

Por otra parte, para el tiempo de contacto desde 2 horas hasta 7 días se considera
que se presentó la etapa de crecimiento logarítmico, se caracteriza por tener tasas
de división celular constantes. En esta etapa la película es delgada y comúnmente
no cubre toda la superficie de contacto, a esta capa se podrían adherir otras
bacterias, que aprovechan la primera capa de la biopelícula como soporte. Es
posible que la biopelícula inicie como microcolonias y con el tiempo crezca hasta
juntarse, traslaparse y formar una biopelícula continua. Esta es la razón por la cual,
en este periodo se obtiene una concentración máxima de microorganismos
adsorbidos a la superficie del carbón.
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Posteriormente, se tienen las fases de crecimiento desacelerado y estacionario,
donde la película continúa creciendo pero a un ritmo menor hasta llegar a un valor
constante el cual tiene un intervalo muy corto, entre el consumo de sustrato y el
crecimiento de la biopelícuía. Aunque en el experimento estas etapas del
crecimiento de la biopelícuía no fueron monitoreadas.

Por último, la fase de decaimiento, correspondiente a ¡os valores de tiempo de
contacto de 14 días a 3 meses, en estas condiciones la tasa de crecimiento celular
se detiene. En esta etapa se presenta el consumo endógeno debido a que se
alcanzan una disminución de la concentración del sustrato disponible y una alta
densidad de población.

4.5.2 Cinéticas de adsorción-biodegradación

Estos ensayos tuvieron por objetivo cuantificar la velocidad de adsorción del
benceno y naftaleno en función de la concentración inicial de biomasa fija en la
superficie del carbón activado. Para lo cual se realizaron las cinéticas de adsorción
de los compuestos a diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija. También
se realizaron las cinéticas de adsorción de los compuestos mezclados con el
propósito de evaluar la competencia de adsorción entre ellos.

Las cinéticas de adsorción se trazaron a tiempos de 2 y 24 horas de desarrollo. En
esta etapa experimental se realizaron ensayos por duplicado de las cinéticas de
adsorción para cada compuesto y la mezcla de ellos.

Al igual que en las cinéticas en condiciones estériles, los resultaron se interpretaron
utilizando el coeficiente de difusión de Weber (Kw).

Los resultados de esta sección se presentan en el Anexo 3. En la tabla 4.11 se
muestran los resultados de cada experimento y los diferentes parámetros
experimentales determinados, como concentración de biomasa adsorbida al carbón
y Kw.

Tabla 4.11. Recopilación de los resultados determinados para cada experimento

EXPERIMENTO

1
2
3
4
5
6

TIEMPO DE
CONTACTO

0
2(h)

3 (días)
7 (días)
14 (días)
3 (meses)

CONCENTRACIÓN
DE BIOMASA
(mgSSV/gCA)

0
4.5
10.5
14.5
13
12

kw(mg/Lmin v>)
Benceno

(individual)

5.4375
4.1438
4.1312
2.9478
3.4698
3.8967

Benceno
(mezcla)

5.3043
4.1615
4.0709
2.8375
3.0532
3.4709

Naftaleno
(individual)

1.430
0.847

0.7463
0.4300
0.4371
0.5221

Naftaleno
(mezcla)

1.3200
0.7608
0.7456
0.4169
0.4875
0.5087

En las figuras 4.12 y 4.13, se aprecian las cinéticas de adsorción para el benceno y
naftaleno, en forma individual. En dicha gráfica se muestran los resultados
obtenidos de la cantidad de soluto adsorbida (q) durante las dos primeras horas de
experimentación.
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Figura 4.12. Cinéticas de adsorción de benceno, realizada en carbón inoculado con microorganismos
(trazo a 120 min).

De la figura 4.12 se observa que en condiciones estériles, la velocidad de adsorción
es mayor comparada con el carbón no-estéril. Para el carbón biótico aunque se
observa en todos los casos una velocidad de adsorción menor, el perfil de adsorción
no es correspondiente al tiempo de maduración de la biopelícula. Además de
presentarse un traslape entre las curvas de adsorción.
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Figura 4.13. Cinéticas de adsorción de nafíaleno (individual) realizada en carbón inoculado con
microorganismos (trazo 120 min)

Para naftaleno y benceno, se presenta una velocidad de adsorción mayor en
condiciones estériles en comparación con la velocidad de adsorción en condiciones
bióticas, como se observa en la figura 4.13. En esta gráfica se observa una
diferencia mayor entre la velocidad de adsorción en condiciones estériles y en no-
estériles.
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Figura 4.14. Cinéticas de adsorción de benceno (individual), realizada en carbón inoculado con
microorganismos (trazo 1500 min)

La figura 4.14 muestra las cinéticas de eliminación de benceno hasta un periodo de
34 horas. Se observa que al contrario del comportamiento presentado en las
primeras dos horas, en condiciones estériles el perfil de la velocidad de adsorción no
es el mayor a lo largo de todo el experimento, incluso la velocidad máxima de
adsorción es muy similar a la cinética de adsorción de tiempo de contacto de 3
meses. Al igual que en las primeras dos horas de estudio, no se observó una
correiación entre el tiempo de contacto y la velocidad de adsorción. Además, de que
al contrario del comportamiento presentado a las dos horas, no hubo una
correlación entre la concentración de microorganismos y velocidad de adsorción,
presentándose un traslape de curvas de adsorción. Aunque, para un tiempo de
contacto de 7 días, donde la concentración de biomasa unidad al carbón es mayor.
Si se compara con la cinética obtenida en condiciones abióticas, su velocidad de
adsorción si es menor durante todo el periodo de análisis.

La disminución de la velocidad de adsorción de los solutos debido a la presencia de
microorganismos ha sido explicada por otros autores. Por ejemplo, Duran, (1997),
indica que a valores del orden de 10 mgSSV/gCA de concentración de biomasa en
la superficie del carbón ocasiona para el 4-clorofenol una disminución del valor de
Kw de un 50%. Por otra parte Costa y Márquez, (1998), indican que en un sistema
de lodos activados a una concentración de SSV de 400-4000mg/L y dosis de CA de
0.5 g/L se ve disminuida la velocidad de adsorción debido a la introducción de los
flóculos dentro de los poros de las partículas del CA, de ahí que las propiedades de
adsorción disminuyan.
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Figura 4.15. Cinéticas de adsorción de naftaleno (individual) realizada en carbón inoculado con
microorganismos (trazo 1500 min)

La figura 4.15 muestra las cinéticas de eliminación del naftaleno en un periodo de 34
horas. De estas gráficas se observa el traslape de las cinéticas de adsorción, a
diferencia de las dos primeras horas, donde había una marcada diferencia entre las
cinéticas de adsorción en condiciones no-estériles y estériles, incluso la velocidad
máxima de adsorción de la cinética de adsorción de tiempo de contacto de 2 horas
es mayor que en condiciones estériles.

Estas similitudes en la velocidad de adsorción a pesar de que el CA presentaba una
concentración de biomasa diferente podría deberse a que como el naftaleno tiene
mayor coeficiente de adsorción, la biomasá no logra interferir tan marcadamente en
su proceso de adsorción.

Las gráficas de las cinéticas de adsorción de las mezclas, el benceno como y el
naftaleno se presentan en el anexo 3. Los resultados de ias cinéticas presentan un
comportamiento similar al obtenido para cada compuesto individual.

4.5.2.1 Coeficientes de transferencia de adsorción

Predecir la velocidad del proceso de adsorción para un sistema dado es
probablemente el factor más importante para realizar el diseño de, los procesos de
adsorción. La elección del adsorbente, la determinación del tiempo de residencia del
adsorbato y el establecimiento de las dimensiones del reactor son determinados por
el sistema cinético.

La cinética de adsorción de un soluto sobre carbón activado se expresa en función
de la etapa más lenta de la transferencia de masa. La resistencia de transferencia
de masa en el proceso de adsorción puede ser descrito por dos procesos, ia
resistencia debido a la transferencia de masa externa a través de la capa que rodea
las partículas de carbón y la resistencia debido a la difusión intrapartícula. La
cinética de adsorción de benceno y de naftaleno al carbón activado es descrita por
dos parámetros cinéticos comúnmente empleados, el coeficiente de transferencia de
masa externa kf y por el coeficiente de difusión de Weber Kw.
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Tabla 4.12. Coeficientes Kw de benceno a diferentes concentraciones en biomasa fija

Xo
(mgSSV/gCA)

0
4.5
10.5
12.0
13.0
14.5

Kw individual
(mqL1 min ~m)

5.4375
4.1438
4.1312
3.8967
3.4698
2.9478

Kw mezcla
(mgl_'1min-1/2)

5.3043
4.1615
4.0709
3.4709
3.0532
2.8375

El cálculo de Kw es un método simple para evaluar les velocidades iniciales de
adsorción. En la tabla 4.12, se presentan los valores calculados de Kw para el
benceno a diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija. Los valores
evidencian una resistencia adicional de la difusión del benceno hacia el interior de
los poros del carbón inoculado con microorganismos.
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Figura 4.16. Evolución de los coeficientes Kwpara el benceno en función de la concentración de
biomasa fija

La figura 4.16 permite observar claramente la evolución del coeficiente de Kw del
benceno en función de la concentración de biomasa fija. Se tiene que a un valor de
14.4 (mg/g) de biomasa unida al carbón disminuye el valor de Kw = 2.9478 en
comparación con el carbón activado sin microorganismos, Kw = 5.4375.

Comparando los valores de Kw obtenidos en condiciones abióticas y en presencia
de microorganismos en términos de parámetro global como es el porcentaje, que
aunque no es muy representativo, pero que puede proporcionar una visión global del
comportamiento del valor de Kw en función de la concentración de biomasa.

De esta manera considerando el % como una medida de la variabilidad del valor de
Kw se desprenden las siguientes observaciones. La biomasa fija al carbón ocasionó
la disminución del Kw de hasta 53.84% para el benceno en forma individual, y para
el benceno en mezcla ocasionó la disminución de 53.97 %.
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En general se obtuvieron valores de Kw mayores cuando se trabajó con el benceno
en forma individual que con la mezcla. Estos resultados concuerdan con lo esperado
debido a que al estar el benceno mezclado con el naftaleno, se consideraba que se
presenta una competencia por los sitios de adsorción y, por lo tanto, que el Kw fuera
mayor en forma individual.

La disminución de los valores de Kw con el aumento de la concentración en
biomasa indica que los microorganismos generan la disminución de la velocidad de
adsorción, aunque no en forma proporcional. Por otra parte, esta misma figura
permite estimar la concentración hipotética de biomasa Xm de 43.37 y 36.07
mgSSV/gCA para el cual Kw sería nulo.

A pesar de presentar una correlación entre la concentración de microorganismos
unidos al CA y el valor de Kw, al obtenerse un valor de r2 menor de 0.9, se concluye
que esta correlación no sigue un modelo lineal.

En la tabla 4.13, se presentan los valores calculados de Kw para el naftaleno a
diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija. Con estos valores se evidencia
una ligera resistencia adicional de la difusión del naftaleno hacia el interior de los
poros del carbón inoculado con microorganismos.

Tabla 4.13. Coeficientes Kw de naftaleno a diferentes concentraciones de biomasa fija

Xo
(mgmoos/gca)

0
4.5
10.5
12.0
13.0
14.5

Kw individual
(mgi"1 min ~1/2)

1.43
0.847

0.7463

0.5221
0.4371
0.4300

Kw mezcla
(mgr1 min ~m)

1.32
0.7608
0.7456
0.5087

0.4875
0.4169

La figura 4.17 permite observar la evolución del coeficiente de Kw del naftaíeno en
función de la concentración de biomasa fija.

La disminución de los valores de Kw permite concluir que la biomasa unida al
carbón interfiere en la velocidad de transferencia de adsorción del naftaleno, aunque
en menor medida que del benceno. Esto podría deberse a las condiciones
favorables que se presentaron en el proceso de adsorción, como son baja
concentración inicial de adsorbente 15 mg/L de naftaleno en la solución.

A un valor de 14.5 (mgSSV/gCA) de biomasa unida al carbón disminuye el valor de
Kw= 1.43 obtenido en condiciones abióticas hasta una valor de Kw= 0.43. La
biomasa fija al carbón ocasionó sólo la disminución del Kw del 30 y del 31.58 % para
el naftaleno en forma individual y en mezcla, respectivamente.
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y = -0.0548x+1.2062
R2 = 0.8765

• MEZCLA a INDIVIDUAL

5 10 15

Xo (mgSSV/g)

20
= -0.065x+ 1.3234

R2 = 0.9186

Figura 4.17. Evolución de los coeficientes Kw para el naftaleno en función de la concentración de
biomasa fija

Para el naftaleno la Xm tendría un valor de 22.01 y 20.36 en solución individual y
mezcla, respectivamente.

Al igual que para el benceno la correlación entre et valor de Kw y la concentración
de biomasa fija al CA no sigue un modelo lineal.

De acuerdo a ios valores de Kw calculados, se concluye que la velocidad de difusión
del benceno y del naftaleno disminuye en función de la concentración de la biomasa
fija en el carbón activado. Aunque esta relación no es proporcional debido a que la
pendiente tiende a ser paralela en relación al eje de las X (concentración de
biomasa en CA), lo que indica que para que esta disminución llegue a ser
significativa, la bioplelicula a desarrollar deberá alcanzar valores muy grandes, más
de 20 mg/g para el naftaleno y para el benceno mayor de 40 mg/g.

Otro parámetros que parámetro que describe la velocidad de adsorción de los
solutos, es el coeficiente de transferencia de masa kf, para realizar el cálculo de
este coeficiente existen varios métodos, como los propuestos por Ing y Weber
(1979), Calleja y coi. (1993), Zhou y Martín, 1988, Nicolellla y col. (1998) y Gagnon y
Huck (2001). En este trabajo el cálculo del coeficiente kf se determinó
experimentalmente, empleando el método descrito por Brito y Meló (1999).

Por lo tanto, el cálculo del coeficiente de transferencia de masa se basó en la
expresión siguiente:

V dC2/dt' = Aj Ec. 4.7
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V dC2/dt' = AWjfC, - C2) Ec. 4.8

Donde

V= volumen cíe solución (m3)
Ci = Concentración en la superficie de la biopelícula
C2= Concentración en la solución
A = Área de transferencia de masa en m2

j = Flujo de transferencia de masa (mg/m2/h)
kf = Coeficiente de transferencia de masa (m/h)
t'= es ei tiempo de medición durante cada determinación de transferencia de masa

Donde V es el volumen del reactor, d es la concentración de adsorbato en el
carbón activado, este valor se deriva utilizando los valores de q al tiempo t, C2 es la
concentración del adsorbato en la solución al tiempo t\ A es el área de transferencia
de masa, la cual se obtiene multiplicando el área específica del CA por la cantidad
empleada de carbón en cada cinética.

Para cada tiempo determinado de transferencia de masa fue calculado un
coeficiente de transferencia de masa kf. En ef anexo 3 se presentan los valores
obtenidos. De estos datos se observa que para una misma corrida, para cada
tiempo especificado se obtuvo diferente valor de kf. Esto podría deberse a dos
situaciones: 1) que por algún fenómeno adicional ai proceso de adsorción fueron
eliminados los adsorbatos. Esta variación en los valores de kf podría deberse a la
ocurrencia simultanea del proceso de biodegradación, 2) o a variaciones de
experimentación.

En la tabla 4.14 y 4.15 se presenta et valor del kf promedio para el benceno,
naftaleno y la mezcla de ellos.

Tabla 4.14. Coeficientes kf de benceno a diferentes concentraciones de biomasa fija

Xo
(mqmoos/gca)
0
4.5
10.5
12.0
13.0

14.5

kf individual
fm/min)
4.00E-09
4.75E-09
3.08E-09
2.87E-09
2.88E-09
1.77E-09

kf mezcla
(m/min)
4.32E-09
4.74E-09
3.08E-09
8.66E-10
4.60E-09
1.46E-09

Los resultados de la tabla 4.14 y 4.15 indican que el coeficiente de transferencia de
masa para benceno y naftaleno a través de biopelícula se mantiene prácticamente
constante, por lo tanto se establece que en las concentraciones de biomasa fija en
el CA, la biopelícula no limita la transferencia de masa.

Si se comparan los valores obtenidos con los reportados en la literatura (Beyenal y
Tanyola, 1994; Gagnon y Huck, 2001), éstos son de orden 10E-3 a 10E-6 a
diferencia de los obtenidos en el presente trabajo se observa que son muy bajos.
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Por un lado, Beyenal y Tanyola, (1994) reportan que la difusión de la glucosa, el
amonio y cloro a través de la biopelícula para estos sustratos, disminuye con el
incremento de la densidad de la biopelícula. Por otra parte, Gagnon y Huck (2001),
indican que la biopelicula desarrollada en el CA no limita la transferencia de masa
interna ni externa de la materia orgánica biodegradable.

Tabla 4.15. Coeficientes kf de nafta le no a diferentes concentraciones de biomasa fija

Xo
(mqmoos/gca)

0
4.5
10.5
12.0
13.0
14.5

kf individual
(m/min)

4.30E-09
1.29E-09
8.8E-09
4.07E-09
3.7E-09
6.8E-09

kf mezcla
(m/min)

2.93E-08
1.09E-08
6.75E-09
3.50E-09
4_.88E-09
5.49E-09

Como se explico en la sección 2.3.1. para describir la velocidad de transferencia de
adsorción de los solutos al carbón activado, y en general en los sistemas adsorbato-
adsorbente, los fenómenos que limitan la velocidad son la difusión poroso y la
transferencia de masa. Así, con base en los coeficientes de transferencia de masa y
de difusión, kf y Kw se concluye que en el intervalo de concentraciones fijas sobre el
CA empleadas, no tiene una influencia significativa en el proceso de adsorción. Por
lo que, en el caso de implementar un proceso de adsorción-bíodegradación, dichas
concentraciones de biomasa serían viables.
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5 CONCLUSIONES

Los experimentos por lotes del tratamiento de soluciones sintéticas diluidas de
benceno y naftaleno (en solución pura o en mezcla) con carbón activado, en
condiciones estériles y no estériles reportan las siguientes conclusiones:

El proceso de adsorción es descrito por los modelos de Freundlich y de Langmuir,
como lo indican los coeficientes de correlación obtenidos (mínimo 0.9) de la
linearización de dichos modelos. A partir de estos parámetros se concluye que el
naftaleno presenta capacidad de adsorción mayor al carbón Picactif NC60 que el
•benceno, como lo indican sus valores qmax 909 mg/g y 333.3 mg/g, y kf 227.69 y
30.1388 para naftaleno y benceno, respectivamente.

En cuanto a las cinéticas de adsorción en condiciones estériles, aunque los valores
de Kw muestran ligera disminución de la velocidad de adsorción cuando los solutos
se encuentran en mezcla, esta diferencia no es significativa, concluyéndose que no
hay una competencia en la velocidad de adsorción cuando los solutos están
mezclados.

Se mantuvo activo en el fermentador, un consorcio microbiano capaz de
biodegradar al benceno y al naftaleno. Se lograron identificar algunos de los
microorganismos que lo conforman. Las especies identificadas fueron: Escherichia
coli, Enterobacter cloacae, Enterobacter sakazakii, Alcaligenes xylosoxidans,
Pseudomona mendocina y Serratia marcescens, todas pertencientes al grupo de
bacterias heterótrofas aerobias, excepto la Alcaligenes xylosoxidans que es bacteria
facultativa.

Los coeficientes cinéticos de biodegradación para el naftaleno fueron estimados, no
así para el benceno y la mezcla de ellos. El benceno y naftaleno aún cuando son
tóxicos, pueden ser eliminados de muestras acuosas por algún proceso biológico,
cuando el nivel de concentración se encuentra alrededor de 15 ppm.

En cuanto a las cinéticas de adsorción en condiciones no-estériles con base en los
valores de Kw obtenidos, se establece que la concentración de microorganismos
adheridos al carbón activado ocasionó diferencias en las velocidades de adsorción
de los compuestos durante las primeras dos horas de estudio, aunque estas
diferencias no fueron significativas.

Por otra parte, se notaron interferencias significativas en la velocidad de adsorción
de los solutos en forma individual y mezclados.
Con base en los valores de kf y Kw obtenidos, los resultados del estudio de
adsorción en condiciones estériles y no-estériles, se concluye que no hubo
modificación de la velocidad de transferencia de masa a causa de la cantidad de
biomasa fija al carbón activado, en razón de que ios valores calculados resultaron
ser equivalentes en ambos casos.

Tampoco hubo relación directa entre la cantidad de biomasa adsorbida en el carbón
activado y la velocidad de adsorción del benceno y del naftaleno, como lo indican los
valores de los coeficientes de Kw y kf calculados.
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Es viable mantener en un SACCB una concentración de microorganismos fija al
carbón comprendida entre 4 a 12 mg/g, sin que !a biomasa afecte el proceso de
adsorción de los solutos.

Se obtuvieron parámetros de las propiedades de adsorción (qm) indispensables en
el diseño y por otra parte será necesario realizar experimentos futuros para calcular
ios coeficientes biológicos (̂ imax Ks, Y), todos ellos indispensables en la modelación
de un proceso simultáneo de adsorción-biodegradación y consecuentemente poder
lograr la predicción de la calidad del efluente.

Se recomienda realizar experimentos donde se favorezca simultáneamente la
eliminación de benceno y naftaleno por el proceso de adsorción-biodegradación,
para que con los coeficientes de adsorción y de biodegradación obtenidos en este
estudio sea posible modelar el proceso.
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7 ANEXOS

ANEXO 1. MÉTODOS DE ANÁLISIS

DETERMINACIÓN DE SÓLIDOS

Sólidos totales

Se evapora una muestra correctamente mezclada en una cápsula de porcelana,
'pesada y secada a peso constante en una estufa a 110 °C. El aumento de peso con
respecto a la cápsula vacía representa los sólidos totales.

Sólidos volátiles

El residuo obtenido del procedimiento anterior se incinera a peso constante a 550
°C. Los sólidos remanentes representan los sólidos totales fijos, mientras que la
pérdida de peso por ignición representa los sólidos volátiles. Esta determinación
ofrece un cálculo aproximado de la cantidad de materia orgánica presente en la
fracción sólida del agua residual, debido a que no se puede distinguir exactamente
si son sustancias orgánicas o inorgánicas las que provocan la pérdida de peso por
ignición, ya que esta técnica no se limita a material orgánico sino que incfuye la
pérdida por descomposición o volatilización de algunas saies minerales (Métodos
Estándar de la APHA).

CUANTIFICACIÓN DE MICROORGANISMOS

Método microscópico de epifluorescencia

La técnica de conteo de microorganismos por epifluorescencia se basa en el
principio de que la acridina naranja (AN) forma complejos fluorescentes con los
ácidos nucleicos de las bacterias. El complejo ARN-AN es de color naranja y et
complejo ADN-AN es de color verde. Se utilizó la técnica propuesta por Hobbie y
col., 1977).

Los reactivos utilizados son: a) tampón de fosfatos, a concentración de 1/15 M. Se
ajusta a pH de 7.2 si es necesario, se filtra con un filtro de membrana de 0.2 fim, b)
fiuorocromo, que consiste en naranja de acridina al 0.1% (v/v) en tampón de fosfato;
c) aceite de inmersión de baja fluorescencia.

Se coloca 1mL de muestra en el filtro y 1 mL de naranja de acridina, se deja
reaccionar 2 min, se adicionan de 3 a 5 mL de amortiguadora de fosfatos y se filtra
al vacío. Se retira el filtro, se coloca en un portaobjetos y se adiciona una gota de
aceite de inmersión.

Se examinan al menos 10 campos al azar con un objetivo de inmersión de 100 x. Se
calcula el promedio de células por filtro, se obtiene el área efectiva de filtro y se
extrapola con el fin de encontrar el número de células por mililitro de muestra.
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Cuantificacíón de microorganismos fijos al carbón por el método
termogravimétrico

El análisis termogravimétrico se realizó según el método propuesto por Craik y col.,
(1991). El fundamento es pirolizar la muestra a 550 °C bajo una atmósfera de
nitrógeno en un analizador termogravimétrico. La cantidad de biomasa fija al carbón
se expresa como sólidos volátiles y se calcula de la siguiente manera:

VSTAG = B a ¡ r * ( V - A N 2 ) B N 2 - V )

donde :
VS = sólidos volátiles
B a¡r, B N2= pérdida de peso de la biomasa en aire y nitrógeno respectivamente
A N2 = Pérdida de peso de carbón nuevo en aire
V = medida de pérdida de peso en ATG.

El programa de temperaturas que se aplica es el siguiente: calentar desde la
temperatura ambiente hasta 110 °C a 50 7min, mantener durante 15 min; calentar a
50 °C/min hasta 550 °C durante 20 min.

Tabla 5.1. Datos experimentales obtenidos por el método termogravimétrico para la
cuantificación de biomasa fija al carbón activado

Muestra

Biomasa
en aire

Biomasa
en N2

Carbón en
N2

2horas
3días-
7días
14días

3meses

% Peso
seco

92.40

96.58

98.45
98.29
80.62
98.87
98.04
98.07

% Peso a
los 50 min

31.68

49.88

96.65
96.16
78.06
96.93
95.30
95.40

% Peso
perdido

60.72

46.70

1.80
2.13
2.56
2.85
2.74
2.67

SVTATG

0.450
1.045
1.454

. 1.298
1.200

SSV
(g/g)

0.004
0.010
0.015
0.013
0.012

SSV
(mg/g)

*

4.496
10.455
14.540
12.984
11.998
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ANEXO 2. ELIMINACIÓN DE LOS SOLUTOS POR ALGÚN PROCESO
DIFERENTE AL DE BIODEGRADACIÓN-ADSORCIÓN

Tabla 5.2. Concentración de benceno presente en solución en función del tiempo

TIEMPO (h)

0
8
14
23
30
35
46
54
76
81
96

CONCENTRACIÓN
(mg/L).
102.91
101.35
97.89
95.47
91.54
97.44
87.39
86.83
84.42
84.66
81.82

% PERDIDA

0
1.5

4.88
7.22
8.46

91.54
15.09
15.62
17.97
17.74
20.50

Los datos fueron obtenidos de! análisis por cromatografía de líquidos de una
muestra de 10 ml_, proveniente de una solución de benceno 100 mg/L.

Tabla 5.3. Concentración de nafta le no presente en solución en función del tiempo

TIEMPO (h)

0
5
7
23
48
53
72

CONCENTRACIÓN
(mg/L)

11.57
9.82
9.28
8.87
8.98
7.80
7.31

%PERDIDA

0
15.15
19.78
23.34
22.39
32.58
36.81
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ANEXO 3. RESULTADOS
BIODEGRADACIÓN

DE LAS CINÉTICAS DE

Tabla 5.4. Datos experimentales de la concentración de nafta leño y concentración de SSV en el
reactor en función del tiempo

TIEMPO (h)

0
14
24
40
47
61
71
85
113
161

CONCENTRACIÓN
RESIDUAL

(mg/L)
15.26
12.21
10.97
9.53
7.10
5.93
4.27
1.25
0.56
0.33

SSV
(mg/L)

35
35.8
37

38.5
39

39.9
42.5
43.6

44.04
44.36

Tabla 5.5. Datos experimentales de la concentración de benceno y concentración de SSV en el
reactor en función del tiempo

TIEMPO (h)

0
14
24
40
61
71
113
161

CONCENTRACIÓN
RESIDUAL

(mg/L)
100.45
81.43
72.69
58.68
53.83
49.38
36.21
25.35

SSV (mg/L)

230
245
249
261
265
267
271
274

Tabla 5.6. Datos experimentales de la concentración de mezcla benceno/nafta le no y
concentración de SSV en el reactor en función det tiempo

TIEMPO (h)

0
14
24
40
47
61
71
85

CONCENTRACIÓN DE
BENCENO (mg/L)

15.83
13.15
10.98
8.77
4.42
1.05

0
0

CONCENTRACIÓN DE
BENCENO (mg/L)

15.24
11.09
9.73
6.45
3.31

0
0
0

SSV
(mg/L)

76
81.00
85.00
89.00
96.00
98.00
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