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Resumen

El modelo didactico Atzintli, es un modelo escala piloto para el tratamiento de aguas
residuales con microalgas, captura de CO:z y flotaciéon con ozono, que emplea un
consorcio microalgal predominante de los géneros Scenedesmus sp. y Desmodesmus sp.,
ubicado en la Planta de Tratamiento de Agua Residual de la Facultad de Ciencias
Politicas y Sociales de Ciudad Universitaria UNAM (PTAR FCPyS-UNAM). Esta
conformado por un reactor de alta tasa tipo “Raceway” de 1.2m3 de volumen de
operacion para el tratamiento terciario de agua residual, un sedimentador de alta tasa
para concentrar las microalgas producidas durante proceso de tratamiento y un
sistema de flotacién con ozono como método de cosechado y acondicionamiento de la
biomasa microalgal. La ozono-flotacién o flotaciébn con ozono es un proceso
fisicoquimico que combina las propiedades oxidativas del ozono con las propiedades
fisicas de la flotacion para la remocion de particulas suspendidas en agua, que al entrar
en contacto con el cultivo de microalgas provoca un fendmeno de espumacion, que
favorece la separacion de la biomasa.

Esta tesis se centra en la operacion por lote de una columna piloto de ozono-flotacién
como continuacién de los estudios realizados en columnas de 1L escala laboratorio
(Aranda Alvarado, 2019; Orta Ledesma de Velasquez et al., 2017; Rodriguez, 2015;
Velasquez-Orta et al.,, 2014; Vielma Hernandez, 2020), en los cuales se ha estudiado el
cosechado y la valorizacién de la biomasa. El objetivo de este trabajo fue determinar las
condiciones de operacion de una columna piloto de 12 L para recuperar biomasa
microalgal cultivada en agua residual y comparar los resultados obtenidos con los
reportados a escala laboratorio.

Se evaluaron tres variables en operacién por lote: concentracién de biomasa inicial,
medida como SST iniciales; concentracion de ozono gas a la estrada del reactor o
columna, Cge; y el volumen de trabajo del reactor, Vr. Los resultados fueron evaluados
midiendo como variables de respuesta, el porcentaje de recuperacion de biomasa y
biomoléculas (proteinas, lipidos y carbohidratos) en el cosechado, y la transferencia de
masa de ozono, mediante un disefio de experimentos 3x2x2, para encontrar la
condicion optima de operacién. Para la medicién experimental de las variables de
respuesta se utilizaron los métodos de Biuret, sulfo-fosofvainlina, fenol-acido sulfdrico
para la determinacién de las biomoléculas (proteinas, lipidos y carbohidratos totales)
en la biomasa cosechada, al igual que se cuantifico el ozono en el proceso.

Las mejores condiciones de cosecha de biomasa microalgal y biomoléculas bajo el
disefio propuesto, fueron: 1400 mgSSTo/L; 44mg0s3/L; 11.5L de volumen de trabajo,
logrando recuperar 72% de biomasa y entre el 45-55% de las biomoléculas, teniendo
una eficiencia de transferencia de 80% y removiendo los parametros del 92% de DQO,
72% nitratos, 33% ortofosfatos en efluente de tratamiento.
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1. Planteamiento del problema

Las microalgas han sido estudiadas como alternativa renovable a los combustibles
fésiles gracias a su capacidad de generar cantidades significativas de biomasa rica en
lipidos y carbohidratos. Los compuestos generados por las microalgas también se
pueden convertir en otros productos valorizables como bioplasticos, fertilizantes o
alimento para animales (Abdel-Raouf et al., 2012).

La produccion de biomasa microalgal utilizando agua residual ofrece ventajas porque
se aprovechan los nutrientes para el crecimiento de las microalgas, disminuyendo asi
los insumos del proceso de produccién. Estos organismos absorben compuestos
inorganicos para su crecimiento (principalmente N y P), y reducen la carga organica
presente en las aguas residuales (Markou & Georgakakis, 2011), ademas de otras
ventajas como la disminucién de patégenos, remocion de metales pesados y reduccion
de emisiones de COz, gracias al proceso de fotosintesis que realizan las microalgas.

En los estudios de (Markou & Georgakakis, 2011; Rawat et al., 2011) reportaron la
remocion de >96% de nutrientes en aguas residuales tratadas mediante el cultivo de
un consorcio de 15 algas nativas, y un potencial de produccién de biomasa y contenido
de lipidos de 9.2-17.8 Ton/ha.afio y 6.82%, respectivamente.

El procesado de las microalgas involucra diferentes etapas: crecimiento, cosecha,
desaguado, disrupcion celular y extraccion de lipidos. Uno de los mayores obstaculos
en el cosechado de las microalgas es su tamafio micro y desarrollo en suspension
diluida. Como resultado una gran cantidad de energia es requerida para cosechar
grandes cantidades de biomasa microalgal lo que puede llegar a representar hasta un
tercio del costo total del procesamiento de las microalgas (Rawat et al., 2013).

Se usan diferentes métodos para el cosechado de las microalgas algunos de los mas
usados son: coagulacion-floculacién, sedimentacién, centrifugacion, filtracion y
flotacion. Los métodos preferidos son los que consumen menos energia y no
contaminan la biomasa para los siguientes subprocesos.
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2. Justificacion

La ozono-flotacion es un proceso fisicoquimico que combina las propiedades oxidativas
del ozono con las propiedades fisicas de la flotacion para la remocion de particulas
suspendidas en agua, que al aplicarse a cultivos de microalgas provoca un fenémeno de
espumacion, promoviendo la recuperaciéon de biomasa y biocompuestos por
fenomenos de superficie (Valeriano, et al, 2016; Vielma et al. 2022). La completa
separacion de las algas es obtenida sin la necesidad de adicionar un agente quimico,
dejando solo como residuo agua con oxigeno. Adicionalmente se tienen beneficios tales
como: tratamiento y desinfeccidn del agua residual (para su redso), pretratamiento de
la biomasa que mejora los procesos de extraccién de biocompuestos (carbohidratos,
lipidos y proteinas) asi como biocombustibles de mejor calidad, debido al efecto del
ozono sobre el grado de insaturacion de los lipidos (Komolafe et al., 2014; Orta Ledesma
de Velasquez et al., 2017; M. T. Valeriano Gonzalez et al., 2016; Velasquez-Orta et al.,
2014).

En este marco se desenvuelve el modelo didactico de tratamiento de aguas residuales
con microalgas y flotaciéon con ozono (Atzintli) ubicado en la PTAR de la FCPyS de
Ciudad Universitaria UNAM, la cual procesa alrededor de 1.2m3 de agua residual en un
reactor de alta tasa en la que crece un consorcio de microalgas que remueve
contaminantes progresivamente del agua residual y después pasa por un proceso de
sedimentacién en el cual la biomasa es separada del agua tratada, el proyecto
contempla la implementacién de una columna piloto para que se experimenten los tres
procesos de manera simultanea.
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3. Hipotesis

Al implementar la columna piloto de ozono-flotacién en sus bases de operacién, se
obtendran resultados similares a los reportados en escala laboratorio, respecto a la
eficiencia de cosechado, biomoléculas de interés y transferencia de masa de ozono.

4. Objetivos

General:

e Operar una columna piloto de ozono-flotacion para la recuperacién de biomasa
microalgal cultivada en agua residual y comparar los resultados obtenidos con
los reportados a escala laboratorio y piloto.

Objetivos particulares:

e Mediante un disefio de experimentos factorial 3x2x2 determinar las condiciones
de operacion (flujo y concentracion de gas ozono, tiempo de retencién
hidraulica, concentracion inicial de biomasa) en un proceso por lote para el
cosechado eficiente de biomasa microalgal y biomoléculas de interés.

e A través de la cuantificacion del ozono gaseoso suministrado y restante en la
corriente de gas, determinar la eficiencia de transferencia de ozono.

e Evaluar parametros de la calidad del efluente de agua tratada (SST, turbidez,
nitrégeno total y DQO) para determinar la remocién de contaminantes con el
proceso de flotacién con ozono.
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5. Marco Teorico

5.1 Cultivo de Microalgas

5.1.1 Sistemas de Cultivo

Las microalgas se pueden cultivar en sistemas abiertos o cerrados. Los sistemas
cerrados, también llamados fotobiorreactores, tiene ventajas como lo son un mejor
control sobre las variables de operacidn, evitar la contaminacién de cultivos, al igual
que pueden operarse tanto en interiores como exteriores, suelen utilizarse en
aplicaciones cosméticas y farmacéuticas, un ejemplo de estos sistemas se observa en la
Figura 1. Sin embargo, la construccién es mas costosa y suelen ser mas complejos y de
menor escala que los sistemas abiertos (Kumar & Singh, 2020).

Figura 1 Diagrama de sistemas cerrados para el cultivo de microalgas.

Los sistemas abiertos como los reactores de alta tasa (HRAP) suelen operar en escalas
industriales, debido a su facilidad de operacién, menor costo de construccién y mayor
generacion de biomasa comparada con sistemas cerrados. Sin embargo, son
susceptibles de contaminacion y afectaciones por las condiciones climatoldgicas (E.
Posadas et al., 2017) En la Figura 2 se observa un sistema a escala industrial.
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Figura 2 Reactor de alta tasa industrial.

5.1.2 Medios de cultivo

5.1.2.1 Sintético
El medio Bgl1 tiene todos los elementos y compuestos fundamentales para el crecimiento éptimo

de las microalgas. Este consiste en varias sales orgdnicas y metales traza a una concentracion fija.
Algunos de los ingredientes son esenciales ya que son fuente de nitrégeno/fésforo para las
microalgas, otros componentes se usan para diversificar los nutrientes disponibles y los elementos
restantes actian como agentes buffer (Yang, 2015). Se han utilizado algunas variaciones de la
férmula para emular las condiciones del agua residual, para cultivo en condiciones de “agua residual
sintética” (Habibi,2019). En esta tesis se cultivaron microalgas en un medio Bgl1, debido a que las
condiciones del efluente de la PTAR FCPyS se vieron afectadas por la pandemia.

5.1.2.2 Agua residual
Al cultivarse en agua residual se aprovechan los nutrientes presentes para el

crecimiento de las algas, reduciendo los insumos necesarios para el cultivo, a la vez que
actua como un tratamiento terciario del agua residual. La desventaja es que la biomasa
y sus componentes no podrian usarse en aplicaciones nutricionales y/o farmacéuticas.
Sin embargo, los usos potenciales de los componentes en las microalgas siguen
generando una variedad de productos de valor agregado como se observa en la Tabla
1.
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Componentes de las Usos Referencia
microalgas
Biomasa Bio fertilizantes (Kumar & Singh, 2020)
Bioplasticos (Cheng et al., 2015)
Carbohidratos
Bioetanol Romero-Frasca et al., 2021
Proteinas Bioplasticos (Sarietal., 2021)
Biodiesel
Lipid P tal, 2013
iprcos (transesterificacién) (Pragya eta )

Tabla 1 Valorizacion de las microalgas y sus componentes.

El tipo de agua residual determina la eficiencia de los sistemas alga-bacteria para el
tratamiento de agua y el crecimiento de la biomasa, algunas de las caracteristicas

principales son:

La proporciéon Carbono/Nitrégeno/Fésforo, siendo la 6ptima 100:18:2(g), la
cual se relaciona con la biodegrabilidad y la composicion de la biomasa
microalgal.(Esther Posadas et al,, 2014)

Las concentraciones de N-NH4 mayores a 100mg/L y pH mayor a 8 que pueden
inhibir la actividad fotosintética en algunas especies de microalgas y
cianobacterias. (E. Posadas et al,, 2017)

Desechos organicos téxicos como fenol, salicilato e hidrocarburos disminuyen la
actividad de las microalgas y bacterias. (E. Posadas et al., 2017)

Algunos de los beneficios en el agua tratada con estos sistemas son los siguientes:

o Captura de diéxido de carbono para su conversion en biomasa (Arbib et al,,
2014)
o Remocion de nutrientes principalmente C, Ny P (E. Posadas et al., 2017)
o Remocion de metales pesados (Ozturk et al., 2014)
o Desinfeccion patogénica (Mufioz & Guieysse, 2006)
o Remociéon de contaminantes emergentes (Norvill et al., 2016)
o Remocion de antibidticos presentes en aguas residuales (Leng et al., 2020)
5.2 Cosecha

Después del cultivo la siguiente etapa es el cosechado, el cual se estima que contribuye
al costo total de produccién de biocombustibles basados en algas en un 20-30%.
Algunos factores que afectan el cosechado son la morfologia y la materia organica
extracelular de las microalgas, generalmente las microalgas de mayor tamafio son mas
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susceptibles a un cosechado eficiente en procesos como la sedimentacién (Henderson
etal.,, 2008).

Se recomiendan los procesos que usen la menor cantidad de sustancias quimicas, para
evitar la contaminacion de la biomasa en los siguientes subprocesos, ademas de
favorecer la liberacion o la extraccion de los materiales intracelulares (Pragya et al,
2013).

En la tabla 2 se observan los métodos de cosecha mas utilizados a escala industrial y
piloto junto a sus resultados de cosechado y la energia requerida en KWh para cosechar
un m3 de cultivo.

Con estos resultados se denota que la cosecha por gravedad es la que menos energia
utiliza, mientras que la flotacion y la centrifugacion son de los métodos mas
demandantes, esto afecta directamente en el costo para la elaboracién de productos de
valor agregado (Nava, 2016).

La ozono-flotacidn se sitda en un rango medio-alto de uso energético en el cosechado,
comparando con todos los métodos, aunque cabe resaltar que este proceso tiene
ventajas como una mayor disponibilidad de las biomoléculas para procesos
subsecuentes (Valeriano, 2020).
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Densidad Eficiencia Concentracion Energia
Método Medio del cultivo (%) microalga requerida Referencia
(g/L) (%) kWh/m3
Sedimentacion Medio 0.5 10-90 1.5 0.05 (Collet et al,,
por gravedad sintético 60-65 1.5 0.10 2011; Hattab &
Hammouda,
2015; Uduman
etal, 2010)
Agua 0.6 97 3 0.12 (Danquah et
Floculacion industrial 80-90 15 14.8 al., 2009;
quimica Ventura et al.,,
2013)
Electro- Medio 0.3 90.9 ND 1.39 (Hawari et al,,
coagulacion sintético 2020;
Electro- Medio 0.25 > 94 3-4 0.32 Lee et al,,
floculacion sintético 2003)
Bio- floculacién Medio 0.5 43-98 3-12 0.25-1.92 (Salim et al.,
sintético 2012)
Filtracién Agua 1 93 5 0.59 (Hattab &
residual 20-90 5-18 0.1-5.9 Hammouda,
2015; L. Wang
etal, 2019)
Centrifugacién Medio 0.1 94 ND 20 (Dassey &
sintético 0.4 90-96 2-25 0.53-8.0 Theegala,
2013)
(Hattab &
Hammouda,
2015)
Flotacién por Agua 0.13 95 5-7 7.6 (Wiley et al,,
aire disuelto residual 2009)
Flotacién con Agua 0.35 60-89 ND 1.8-9.7 (Nava Bravo,
0Zono residual 0.9 70 2 1 2014)
(Nava Bravo,
2020)

Tabla 2 Eficiencia de cosechado y requerimientos energéticos de diferentes métodos de cosechado.
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5.3 Flotacion

La flotacidn tiene su origen en el procesado de minerales, la separacion del mineral se
basa en la incorporaciéon de burbujas de gas en un medio de transporte. Las particulas
suspendidas, siendo hidrofébicas o condicionadas a serlo, se pegan a las burbujas de
gas y se dirigen a la superficie del medio liquido. (Kyzas & Matis, 2018) La flotacion ha
tenido diversas aplicaciones, una de ellas es la de eliminar las algas presentes en el agua
tratada y mas recientemente la cosecha de estas. Depende de la interaccion entre las
microalgas y las burbujas, ambas al estar cargadas negativamente no interacttian, por
lo que se necesita la adicién de surfactantes. Es un método de separacion rapido a
comparacion de la sedimentacion, por esa razon tiene menor riesgo de deteriorar la
biomasa al cosecharla.

Con base en el tamafio de las burbujas de aire los métodos de flotacion se dividen en:

* Flotacién por aire disuelto (DAF), con un tamafo de burbuja entre 10-100
micréometros. (Pragya et al., 2013)

* Flotacién por aire disperso (DiAF), con un tamafio de burbuja de 700 a 1500
micrémetros. (Pragya et al,, 2013)

En ambos procesos es necesario la adicion de un floculante el cual puede ser quimico
como el sulfato de aluminio o natural como el quitosano (Ndikubwimana et al., 2016).

Los floculos producidos pueden romperse y disolverse debido a tamafios de burbujas
grandes, por lo cual suele tener una mejor eficiencia la flotacién por aire disuelto al
tener menores tamafos de burbuja.

5.4 Ozono-flotacion

El ozono es un gas inestable con una vida media muy corta, debido a esto no puede ser
acumulado y se tiene que producir in situ de manera continua por un generador de
ozono (Joseph et al., 2021).

El ozono se produce de una corriente gaseosa de oxigeno puro o de aire que contenga
oxigeno mediante diversos métodos, siendo la via mas comun la descarga en corona
(eléctrica). En este método una corriente de gas seco, libre de polvo, concentrada en
oxigeno, se hacer pasar por un campo eléctrico de alta energia (corona) entre dos
electrodos separados por un material dieléctrico.(Garcia et al., 2002) A continuacién se
encuentra las reacciones que generan el ozono a partir del oxigeno y la energia a través
de la corona.

0,+AE-0+0
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Debido a la presencia de condiciones favorables en las instalaciones de tratamiento de
agua por las cantidades de nutrientes presentes, principalmente nitrégeno y fosforo, al
igual que calor y luz solar, suelen aparecer blooms (crecimientos exponenciales) de
algas cada cierto tiempo.

En 1986 Bourgibot y Faivre patentaron un contactor para remocion de algas en plantas
de tratamiento de aguas residuales. La camara de contacto se encuentra dividida en dos
celdas, (A) es el compartimento de ozonacién donde el agua y el gas fluyen a
contracorriente, el gas ozono se dispersa mediante placas porosas ubicadas al fondo de
la cdmara de contacto. En la segunda (B) se lleva a cabo la flotacién de las particulas. El
agua posteriormente se descarga al colector de agua (G) y las microalgas se remueven
en los colectores en forma de espuma (E).

E il E D A. Compartimento de difusion
— ' B. Compartimiento de flotacion
O 1 O C. Difusor
G B £ B G D. Flujo de barrido
o M E. Canal para la eliminacidn de espuma
l_[f'_ F. Entrada de agua a tratar
EALTELD: G. Salida de agua tratada

Nz L o i
c C

Figura 3 Sistema de flotacion con ozono. (Bourgibot y Faivre, 1986)

El ozono en sistemas biologicos destruye la pared celular, dafiando el ADN y ARN,
rompe los enlaces C-N, oxida las glucoproteinas, glucolipidos, aminoacidos y grupos
sulfhidricos de las enzimas (Mc Christian 2016).

La reaccion global es la siguiente (Davis y Rao 2001)

Cr06H2630110N16P + 93.8 05 > 106 CO, + 16 NO;™ + P + 131.5 H,0

El ozono en las células de microalgas provoca una lisis liberando las proteinas,
moléculas anfifilicas contenidas que actiian como surfactantes, teniendo un efecto
coagulante y reduciendo la tension superficial, promoviendo la formacion de espuma, a
través de la cual se lleva a cabo la separacion de las microalgas en medio acuoso (Cheng,,
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et al, 2011). En la siguiente figura se observa por pasos el mecanismo de accién de las
proteinas como tensoactivos.

Difusién Adsorcién Desplieque Red viscoelastica

Q@J wf

vo)

Figura 4 Mecanismo de accion de las proteinas como tensoactivos. (Germain y Aguilera,2014)

Las ventajas del proceso son:

¢ Funciona como pretratamiento de la biomasa microalgal, mejorando la
extraccion de lipidos en la generacion de biodiesel (Velasquez Orta., etal, 2014).
No requiere la adicién de compuestos quimicos

No contamina la biomasa para procesos subsecuentes

Los insumos se preparan in situ a partir del aire de la atmosfera.

X/
°

X3

*¢

X/
o

Es importante destacar que (M. Valeriano Gonzalez, 2018) concluyo que la
utilizaciéon de un sistema de flotaciéon de ozono junto con la flotacién con aire,
disminuia el ozono utilizado hasta en un 40%.

En la figura 5 se observa la entrada al proceso de flotacién con ozono, que consta de las
microalgas cultivadas ya que el ozono se genera in situ, reacciona una parte en el
proceso y el resto se elimina a través de un destructor de ozono para que no afecte al
ambiente. En la salida se encuentra por un lado el efluente de agua tratada, que puede
ser usada para diferentes propdsitos dependiendo de los parametros de calidad que
tenga y por el otro lado estd la biomasa concentrada a la que se cuantifican sus
biomoléculas.
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Figura 5 Entradas y salidas del proceso de ozono-flotacion Adaptado de (Yafiez,2022).
5.4.2 Transferencia de masa
La transferencia de ozono es un factor determinante, debido a que la produccién de

ozono es intensiva energéticamente se optimiza el proceso para que la mayoria del
ozono suministrado sea aprovechado

La transferencia de masa de ozono es influenciada por diversos factores que se pueden
dividir en hidrodinamicos y fisicoquimicos. En la figura 6 se observan todas las
resistencias presentes en la transferencia del gas ozono hasta la microalga.
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Figura 6 Ruta de transporte de fase gaseosa a un microorganismo (Vielma,2020).

Sin embargo, no todas las resistencias son significativas, gracias a la turbulencia
presente en los reactores que propician la conveccion, la resistencia asociada al
volumen del liquido puede ser despreciada. Debido a la gran area superficial presente
en los microorganismos, resulta insignificante la resistencia célula-liquido. Las altas
velocidades de las reacciones bioquimicas hacen que la resistencia de sitio de reaccién
quimica pueda ser ignorada. (Christi, 1989)

Reduciendo el transporte del gas a la trasferencia en la interfase gas-liquido. Que puede
ser descrita por la teoria de doble capa.

Descrita por Lewis y Whitman en 1973 la teoria propone que existe una pelicula de gas
estatica y una pelicula liquida en los dos lados de la interfase liquido-gas. La resistencia
a la transferencia de masa se da principalmente en las peliculas estaticas y el soluto es
transferido de la fase gaseosa a la liquida por difusién molecular.

Consideraciones:

e No hay resistencia en la interfase.
e El tiempo para alcanzar el equilibrio es despreciable.
e No hay gradiente de concentracidn en el seno de la fase gas y fase liquida.

Por lo tanto, la teoria de la doble capa simplifica la transferencia en un proceso en
estado estacionario, predominante en difusion molecular de un soluto en dos peliculas
estaticas (B. Wang et al., 2021). La figura 7 representa este modelo de manera grafica
con la disminucidn de la concentracion en la pelicula de gas, pasando por la interfase
gas-liquido y luego en la pelicula liquida.
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5.4.2.1 Presion

La maxima concentracién en fase acuosa es dada por la proporciéon de mezcla en el gas
de ozono/ oxigeno. Puede ser calculada por la ley de Henry con la presion parcial del

Figura 7 Modelo de la doble capa (Bin & Roustan, 2000).

ozono que es alcanzada por el sistema de generacion.

5.4.2.2 Tamafio de burbuja

Las burbujas mas pequefias tienen una mayor area de contacto gas-liquido y su

velocidad de ascenso suele ser menor que las burbujas grandes. También pueden

presentar mayor reactividad quimica.

El tamafio es definido por la presién en el tanque de saturacion en el caso de la flotacion

por aire disuelto, y por el tamafio de poro en la placa para la flotacion por aire disperso.
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5.4.2.3 Temperatura
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Grdfica 1 Solubilidad del ozono a diferentes temperaturas (von Sonntag & von Gunten, 2012).

La solubilidad del ozono en agua es fuertemente dependiente de la temperatura. La
solubilidad es el doble a 0°C que a temperatura ambiente, por lo que se suele disminuir
la temperatura con hielo para mejorar la concentracidon de ozono en fase acuosa en
experimentos que lo requieran (von Sonntag & von Gunten, 2012).

5.4.3 Diseiio del equipo de flotacion

5.4.3.1 Columna de flotacion

Constan de tres zonas distintas, la zona de colisiéon- adhesién, de espuma y de
recoleccion de concentrado. En el fondo de la columna se encuentra un medio poroso
por el que pasa el gas y se generan las burbujas que pasaran a través de las microalgas
suspendidas en agua, en un principio va a estar la zona de colision- adhesion entre las
burbujas y particulas suspendidas; posteriormente las particulas hidrofébicas
adheridas a las burbujas generaran espuma que transportara las particulas a la parte
superior de la columna, hasta la zona de recoleccidon por gravedad donde se obtendra
el concentrado de las particulas cosechadas del medio acuoso. En la siguiente figura se
observa un diagrama simplificado del funcionamiento de la columna.
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Figura 8 Columna de flotacion con ozono. Adaptado de (Yianatos, 1989).

Larelacion de la altura y el didmetro de la columna (H/D) tiene un impacto importante
en el desempefio de la flotacion. Se recomiendan H/D de 10 para velocidades de flujo
de 150-600L/min (Yianatos, 1989).

La altura de la zona de colisién y adhesidn afecta directamente la recuperacion de las
particulas suspendidas, entre mayor sea esta altura se recuperara un mayor porcentaje
de las particulas iniciales pero, tendrd una menor concentracién como lo reportan en
los estudios (Ityokumbul, 1993; Yianatos et al,, 1988) en columnas para recuperar
minerales.

Existen diferentes modos de operar de las columnas de flotacién en la Figura 9 se
muestran algunos esquemas que los ejemplifican, en el caso de esta tesis la columna de
ozono flotacién operara por lote.

(A) Producto

Figura 9 Diferentes modos de operacion (Narsimhan, 1987).
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Las condiciones de operacidon que pueden modificarse en una columna de flotacién son
la velocidad superficial del gas, el tamafio de burbuja, la concentracién de entrada del
gas y el modo de operacion (Narsimhan, 1987).

5.4.3.2 Resultados a escala laboratorio

Microalga/ Vr Condiciones Cosechado Eficienciade | Referencia
medio transferencia
Cultivo mixto 1.9 DO:0.16 SST 78.8% 64.2% (Vielma
BG11 SST: 1200y Proteinas Herndndez,
1800 74.5% 2020)
Qg: 0.5L/min | Lipidos 79.4%
Cge: 45mg/L | Carbohidratos
72.3%
Cultivo mixto 1 DO:0.14 SST 68.9% 87.5% (Aranda
En SST: 400 Proteinas 21% Alvarado,
continuo Qg: 0.2L/min Lipidos ND 2019)
Cge: 20.9 Carbohidratos
mg/L 73%
Scenedesmus sp 1 DO:0.16 SST 88.5% 79.0% (Alves et al.,
Agua residual SST: 500 Proteinas 40% 2019)
Qg: 0.6L/min Lipidos ND
Cge: 6.67 Carbohidratos
mg/L ND
Scenedesmus sp 1 DO:0.16 SST 62% 95.0% (Alves et al.,
Agua Residual SST: 1200 Proteinas 58% 2018)
Qg: 0.6L/min Lipidos 32%
Cge: 9.8 Carbohidratos
mg/L 33%
Cultivo mixto 0.95 DO:0.23 SST 79.6% ND (M. T.
Lago Nabor SST: 419 Proteinas ND Valeriano
Carrillo Qg: 0.4L/min Lipidos 12% Gonzélez et
Cge: 45 mg/L | Carbohidratos al., 2016)
ND
Cultivo mixto 0.95 DO:0.14 SST 75% ND (Velasquez-
Lago Nabor SST: 400 Proteinas ND Orta et al.,
Carrillo Qg: 0.2L/min Lipidos 16% 2014)
Cge: 7.2 Carbohidratos
mg/L ND
Scenedesmus 0.95 DO:0.16 SST 85% ND (M.
obliquus SST: 750 Proteinas 23% Valeriano
Agua residual Qg: 1.5 L/min Lipidos 74% Gonzalez,
Cge: 25mg/L | Carbohidratos 2018)
Aire: 4 min 43%

Tabla 3 Resultados reportados ozono-flotacion
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En la tabla 3 se observa que:

e La DO usada en los estudios tiene un rango entre los 0.14 y los 0.23 mg0O3/mg biomasa y
los SST iniciales valores que oscilan entre los 400 a los 1800 mg biomasa/L cultivo.

e Se han reportado recuperacién de biomasa mayor al 60% en todos los casos, siendo el
mejor caso un 88.5% (Alves, 2019).

e No todos reportan la eficiencia de transferencia de ozono, aunque es importante notar
que Alves 2018 obtuvo la mayor eficiencia con 95%, sin embargo, es la peor recuperacién
de biomasa con un 62%.

5.4.3.3. Escalamiento de una columna

Para realizar un escalamiento exitoso de una columna de flotacién convencional, es
necesario observar la relaciéon de la velocidad superficial del gas respecto al diametro
de la columna empleada, para generar un régimen definido de burbujas.

Burbujas
grandes
/
: Ariete
Homogéneo Heterogéneo
(Flujo burbuja) (Flujo turbulento)

Flujo ariete

Figura 10 Régimen de operacion en columna, traducido de (Yianatos, 1989).

A una baja velocidad superficial el flujo de gas se caracteriza por burbujas no
perturbadas, la interaccién entre burbujas es minima, con didmetro pequefio y
homogéneo. Este régimen hidrodinamico es llamado homogéneo o flujo burbuja ideal.

Si la velocidad del gas se incrementa y el reactor tiene un diametro especifico, por
ejemplo, menor a un metro, la coalescencia entre burbujas empieza a ocurrir. Por lo
tanto, aparecen burbujas con mayor tamafio y con geometria diferentes a esferas de
manera dispersa. Sin embargo, no crecen de manera indefinida ya que se genera un
equilibrio entre la coalescencia y el rompimiento. Esto lleva a un flujo denominado
turbulento o heterogéneo.

Hay un comportamiento especial que ocurre en didmetros pequefios y velocidades de
gas altas, las burbujas generadas pueden llegar a ocupar todo el didmetro de la columna
y formar arietes. La grafica 2 indica en un rango de 0-0.15 m/s de velocidad superficial
y de 0-1m de diametro de columna, el régimen donde se encuentra el gas.
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Grdfica 2 Velocidad superficial vs diGmetro de columna, traducido de (Prakash et al., 2018).

Las transiciones entre los diferentes regimenes no son exactas, ya que hay otros
factores a considerar como la altura de dispersion de las burbujas, la velocidad del
liquido en sistemas continuos y las propiedades fisicoquimicas de la fase liquida
(Prakash et al., 2018).

Existen diferentes disefios a escala piloto e industrial que difieren de la columna de
flotacién tradicional, que se han utilizado para la remocién y recolecciéon de biomasa
microalgal. A continuacion, se presentan algunos de los diagramas de los modelos
utilizados y sus resultados de cosecha.
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5.4.3.4. Unidad de flotacién piloto
El disefio en la figura 10 se utilizd para eliminar las algas presentes en el drenaje
mediante la técnica de flotacién por aire disuelto.

Cuenta con una zona de floculacién para mejorar el mezclado de los sélidos
suspendidos con el floculante, que contiene una paleta que trabaja a 25rpm
promoviendo un mezclado homogéneo, la dosis de floculante se afiade manualmente.
Para alcanzar el tamafio deseado de las burbujas, es necesario un tanque de saturacion
para obtener una solucién super saturada de aire en agua. Los floculos de microalgas
flotan hasta la superficie donde la paleta removedora los lleva a la rampa de lodos para
después dirigirlos a una zona de cosechado. Hay una salida para el clarificado libre de
algas (Sim et al., 1988).

™ Entrada

Tanque saturador

Figura 11 Unidad de flotacion piloto, traducido de (Sim et al., 1988).
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5.4.3.5 Celda de Jameson

La celda de Jameson es una tecnologia patentada de flotacion por aire disuelto. Algunas
de sus ventajas son que cuenta con un disefio mas compacto y un menor costo de
capital, al igual que minimo mantenimiento y la posibilidad de operar a temperaturas
elevadas.

Consta de dos secciones, el estanque de separacion y el tubo de descenso o downcomer.

El downcomer o tubo de descenso es la principal caracteristica que define a la celda de
Jameson, consiste en un tubo vertical con dos lineas de entrada en la parte superior, la
alimentacién y la succiéon de aire, mientras la base se conecta con el tanque de
separacion.

En esta seccion ocurre un contacto entre las particulas a separar y las burbujas de aire.
La alimentacién es impulsada por una bomba a través de una tobera con un diametro
pequeio creando un flujo jet de alta presiéon (Glencore technology, 2014).

Alimentacion ———» . I Alimentacion
-a——— Aire
DOWNCOMER Aire

\ Celda de
Jameson

Chorro libre

............. A N

induccién

Zona de mezclado

Concentrado Zona de flujo

de tuberia

Efluente

Figura 12 Celda de Jameson (Glencore technology, 2014).

El estanque de separacién cuenta con dos secciones la zona de pulpa y la zona de
espuma, con un tamafio menor al 30% de las columnas de flotacién convencionales,
utilizando el estanque principalmente como zona de calma para la separacion de fases.
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5.4.3.6. Resultados flotacién microalgas a nivel piloto e industrial

Como se observa en la tabla 4 la eficiencia de estos sistemas se ha evaluado con la
capacidad de remocién de SST y nutrientes en el efluente tratado de agua, en vez de
enfocarse en la biomasa cosechada y las biomoléculas presentes en ella, sin embargo,
es importante comparar estos datos ya que son resultados a escala piloto e industrial,
ademas el objetivo del proceso de ozono flotacion es también tratar el efluente.

Condiciones Equipo/Volumen Resultados Referencia
SST 685 mg/L Fotobioreactor + Remocion SST 59.2% (Badawi et al,,
TRH flotacion 16h |  rotacionporaire | po o ién DQO 56.4% 2022)
disuelto
Consorcio mixto d Remocidn Nitrégeno
obtenido de planta No reportado total 48.3%
de tratamiento 65L Remocidn Foésforo total
51.7%
SST 30mg/L Unidad de flotacion por Remocidén SST 83% (Nguyen et al.,
Clorofila 73 mg/m3 aire disuelto Remocion DQO 83% 2019)

Algas del rio Han

Floculante: policloruro
de aluminio

0.72m3

Remoci6n Nitrégeno
total 98%

Remocién Fosforo total
92%

Remocion clorofila
99%

SST 71 mg/L

M. aeruginosa

Celda de Jameson
escala piloto

Remocion SST 92.8%

Remocion Nitrégeno

(Yan & Jameson,
2004)

obtenidas de Floculante polimérico total 64.7%
reservorio clie agua catiénico Remocién Ortofosfatos
potable 1.2kL/h 97.3%
SST 1055 mg/L Unidad de flotacion de Remocién SST 60% (Sim etal., 1988)

Consorcio mixto
obtenido de agua
residual cruda

aire disuelto piloto
Aluminio

9.75m3

Tabla 4 Resultados reportados flotacion de algas a nivel piloto.

33



6. Metodologia

En esta seccidn se detalla el proceso para alcanzar los objetivos planteados, compuesta

de cuatro partes principales detalladas en el siguiente diagrama.

|. Obtencién del consorcio micreoalgal .| 1.1 Microalgas cultivadas
en medio sintético

L

1.2 Concentrado de

L

sedimentacion

2.1 Pruebas preliminares

¥

¥

1. Implementacion y caracterizacion del 2.2 Planteamiento del
arreglo experimental disefio experimental

LJ

3.1 Transferencia de masa

¥

¥
3. Operacion y optimizacion de la

del ozono

operacion en lote
3.2 Eficiencia de

cosechado de la biomasa
v biomoléculas

4

4. Pruebas con biomasa cultivada en agua 4.1 Calidad del agua del
residual bajo las mejores condiciones efluente

L

Figura 13 Planteamiento del disefio experimental.
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6.1. Obtencion de microalgas

Las microalgas se obtuvieron del sistema piloto de tratamiento de agua residual
“Atzintli”., en el que se cultiva un consorcio mixto de microalgas, con predominancia de
los géneros Scenedesmus 'y Desmodesmus, en un reactor de alta tasa con un volumen de
trabajo de 1.2m3. Después, el cultivo resultante pasa a un sedimentador de alta tasa
para obtener un concentrado de biomasa. Una simplificacién del proceso se observa en
la Figura 13.

Influente

3

Sedimentador de Alta Tasa

Bomba
Hidréulica

Reactor de Alta Tasa
(Raceway)

Figura 14 Modelo diddctico ATZINTL.

Debido a las condiciones de la pandemia la planta de la FCPyS no pudo operar de
manera regular, por lo tanto, las microalgas aclimatadas para crecer en agua residual
fueron cultivadas en medio sintético BG11 para disponer de microalgas para la
realizacion de pruebas preliminares y la aplicacién de un disefio de experimentos.
Posteriormente, las mejores condiciones de cosechado fueron replicadas con
microalgas cultivadas en agua residual, una vez que las condiciones de la PTAR FCPyS
se reanudaron.

Las muestras concentradas se diluyeron con agua de la llave para alcanzar la
concentracion en SST deseada en las diferentes pruebas en la columna de ozono-
flotacion.
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6.2. Implementacion del arreglo experimental
El reactor piloto de ozono-flotacion, fue fabricado en el Taller de soplado de vidrio de
la Facultad de Quimica, con una capacidad maxima de 12L.

La columna cuenta con un diametro de 30 cm y una altura total de 135 cm. En la parte
superior de la columna, tiene adaptaciones para entrada y salida del gas, y cuenta
ademas puntos de muestreo como se indica en la Figura 15.

Salida Gas Entrada Gas
O3 O3

N
-

Sitio de
muestreo

—_>

L »

Figura 15 Columna piloto de ozono-flotacion.

El sistema experimental de la Figura 16 muestra como el aire del medio ambiente pasa
a través de un separador de aire, generando una corriente gaseosa libre de humedad y
enriquecida con oxigeno. Este flujo es dirigido a un generador de ozono (Pacific Ozone),
cuyo flujo alimenta la columna piloto de ozono flotacién a través de un difusor de placa
porosa, donde se generan las burbujas de gas que interactuando con el cultivo de
microalgas generan el fendmeno de espumacién. La espuma se concentra por gravedad
en el reservorio durante la operacion de la columna, el cual se vacia al término de la
operacidn. La salida del gas se dirige a un lavador de gases con una soluciéon de 200ml
de yoduro de potasio (KI) al 2% para la cuantificacién de ozono en fase gas a la salida
del reactor.
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Figura 16 Arreglo experimental implementado.

6.3. Operacion y optimizacion de la operacion en lote

6.3.1. Pruebas preliminares de operacién por Lote
Como base de la operacion se tomaron en cuenta la D0=0.16 mgog/mgbiomasa

reportadas por otros estudios del grupo de trabajo (Alves-Oliveira et al.,, 2019; Aranda,
2019; Valeriano 2018), también se realizaron pruebas de cosechado con una D0O:0.23
myo,/MYpiomasa COMO los reporto (Velasquez Orta 2014), teniendo como variables
independientes la concentracion inicial de microalgas como SST (500mg SST/L cultivo,
750mg/L, 1000mg/L, 1250 mg/L), la concentracion del gas O3 de entrada del reactor
(24mg03/L gas, 44mg03/L y 90 mg03/L), el volumen de operacién del reactor (10.5,
11y 11.5 L) y como variables de respuesta se obtuvieron el porcentaje de cosechado de
biomasa, biomoléculas y la eficiencia de transferencia de ozono.

6.3.2. Disefio experimental para la optimizacién de la operacion por lote

Se consideraron las condiciones de operacion de los ensayos preliminares que
arrojaron los mejores resultados de cosecha y transferencia de masa de ozono, para
elaborar un disefio de experimentos. Como variables independientes se selecciond la
concentracion inicial de microalgas como SST, la concentracion del gas O3 de entrada y
el volumen de operacién del reactor.

Teniendo como parametros de respuesta a la eficiencia de cosechado de biomasa y la
transferencia de ozono. Con los resultados de las pruebas preliminares se determiné
mantener una dosis de ozono en todas las pruebas experimentales de D0=0.23
mg03/mg biomasa. En todas las pruebas se mantuvo al finalizar la aplicaciéon de ozono
un flujo de aire por 15 min para combinar el efecto de cosechado ozono-aire, como lo
reporta (Valeriano, 2020).
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Corrida SST Cge Vr
1 700 44 11
2 1000 44 11
3 1400 44 11
4 700 89 11
5 1000 89 11
6 1400 89 11
7 700 44 11.5
8 1000 44 11.5
9 1400 44 11.5
10 700 89 11.5
11 1000 89 11.5
12 1400 89 11.5

Tabla 5 Disefio de experimentos propuesto

El disefio de experimentos propuesto es un disefio factorial 3x2x2 teniendo como
parametros de respuesta la eficiencia de cosechado, recuperaciéon de biomoléculas
(carbohidratos, lipidos y proteinas totales), factor de concentracidén y eficiencia de la
transferencia de masa de ozono.

6.3.3. Ozono transferido

Para medir las concentraciones de O3 en el gas a la entrada y salida del reactor se utiliz6
el método yodométrico que consta de burbujear la corriente gaseosa en 200ml de
yoduro de potasio al 2% (Birdsall et al.,, 1952).

Se aplicaron las siguientes ecuaciones para el balance de masa de ozono en un reactor
operado por lote.

_ CgexQ¢*TRH

DO
V. * SST

Donde:
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mygo,

DO es la dosis de ozono aplicada en
MmyYpiomasa

Cge es la concentraciéon de gas ozono a la entrada de la columna en mgO3 /L

SST en mGpiomasa/LcuitivoQ@c €s el flujo de gas de enetrada a la columna en L /min
V. es el volumen de operacion de la columna en L

TRH es el tiempo de retenciéon hidrailica en min

La dosis de ozono indica la cantidad de ozono que suministramos al sistema en la
experimentacion.

La eficiencia de transferencia de ozono se calculé de la siguiente manera:

Cge — Cgs
ET(%) = -2 =9, 100
Cge
Cge es la concentracion de O en el gas de entrada 19 9
mg O3

Cgs esla concentracion de O3 en el gas de salida en -

6.3.4. Eficiencia de cosechado y biomoléculas de interés

Se calcularon los SST iniciales y finales para determinar la remocién en la columna, al
igual que se determinaron en el cosechado para el calculo de la eficiencia de cosechado
de biomasa y el factor de concentracién (FE). Se utilizé el método 2540 D normalizado
para el analisis de agua residual (APHA,1992).

SSTcosechado

Factorconcentracion =
SSTiniciales

6.3.5. Cuantificacion de biomoléculas

El contenido de lipidos totales se determin6 mediante la técnica sulfo-fosofovainilina
(Knight et al.,, 1972). Mientras que el contenido de carbohidratos se realizé con el
método fenol-acido sulfurico (Nielsen, 2003), por ultimo, las proteinas se cuantificaron
mediante el método alcalino y el método de Biuret (Safi et al.,, 2014).

6.4. Caracterizacion del efluente
En el agua del efluente de los experimentos con el mejor resultado de cosecha se
determinaron los siguientes parametros:
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Parametro

Método analitico/Instrumento

DQO Método de digestion 8000 HACH
Turbidez Turbidimetro 2100Q
Nitratos Método 8039 HACH

Nitrégeno amoniacal

Método titulométrico 4500 NH3E APHA

Ortofosfatos

Método 8178 HACH

Alcalinidad

Método 8203 HACH

Tabla 6 Métodos analiticos usados para determinar la calidad del agua.
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7. Resultados

7.1. Biomasa microalgal

La biomasa utilizada para las pruebas de ozono-flotacién de microalgas fue cultivada
en medio BG11 del 16 de abril al 17 de mayo del 2021. Se llevé registro de la cantidad
de solidos suspendidos totales en este periodo, alcanzando los 950 mg/L de biomasa
seca medidos como sélidos suspendidos totales (SST).

Parametro Concentracion Concentracion Concentrado en
Inicial Final Sedimentador de
(Reactor de altatasa) | (Reactor de alta tasa) alta tasa
SST (mg/L) 200 950 16,000
Volumen (L) 1200 1200 50

Tabla 7 Volumen y concentracion de biomasa de microalgas obtenidas después de 31 dias de cultivo

La concentracién de biomasa obtenida tras el proceso de sedimentacién fue de
16,000mg SST/L como se observa en la tabla 7. Se usaron 25L parareinocular el reactor
de alta tasa y el volumen restante se utilizé en las pruebas de ozono-flotacién.

7.2. Pruebas preliminares

Se realizaron pruebas preliminares de cosechado de biomasa y recuperacién de
biomoléculas para tres variables de operacion; la concentracién de gas ozono (Cge;
mg03/L gas), la concentracion inicial de microalgas medida como SST iniciales (mg
SST/L cultivo), la dosis de ozono (DO, mg O3/mg microalgas inicial) y el volumen de
operacion (L), teniendo como parametro de respuesta principal el porcentaje de
biomasa cosechada y la eficiencia de transferencia del ozono. El flujo de gas ozono del
equipo de generacion PACIFIC OZONE, se mantuvo en 1.82 L/min.
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Grdfica 3 Influencia de la concentracion de O3 del gas de entrada en el cosechado y transferencia de ozono imagen del

generador.

La Cge de entrada de 22 mg/L fue descartada ya que el tiempo de ozonacion resultaba
demasiado largo para aplicar la misma DO, lo que compromete la calidad y porcentaje
de lipidos recuperados (M. Valeriano Gonzalez, 2018) ademas de presentar el menor
porcentaje de recuperacion de biomasa, como se muestra en la Grafica 4.

%SST en el cosechado

50%
45%
40%
35%
30%
25%
20%
15%
10%

5%

0%

-
[¥y]
Factor de concetracion

0 1500

500 100 2000

SST iniciales [mg biomasa/L]

M Factor de concentracion

® %cosechado

Grdfica 4 Influencia de los SST iniciales en el cosechado.
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Por otra parte, también se determin6 que el limite inferior de concentracion de biomasa
inicial fuera de 700 mg SST/L, considerando el rendimiento de microalgas que se
obtiene en el reactor de alta tasa, y como limite superior 1400 mg SST/L.

65%
60%
55%

50%

%SST en el cosechado

45%

40%
10.5 11 115

Volumen de operacidn (L)

Grdfica 5 Influencia del volumen de operacion de la columna piloto en el cosechado.

El volumen de operacién afecta la altura del nivel del liquido en la columna, y con ello
la zona de colision del gas de dispersion. De los volimenes de trabajo seleccionados, se
observa que hay un incremento en el porcentaje de SST cosechados con la altura del
nivel del liquido (Grafica 6); el volumen de 11 L(87.7cm) y 11.5L (92cm), mostraron los
mejores resultados.
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Grdfica 6 Influencia de la dosis de ozono aplicada en el cosechado y transferencia de masa.

La dosis de ozono escogida fue de 0.23 mg03/mg ya que presenta un equilibrio entre la
eficiencia de transferencia y los sélidos suspendidos totales cosechados. También se
tomo en cuenta lo reportado por (M. Valeriano Gonzalez, 2018) que refiere que entre
mayor sea la DO la recuperacidn de lipidos puede llegar a disminuir.

7.3. Resultados diseio de experimentos

A partir de las pruebas preliminares se propusieron 12 corridas por duplicado, todas
con una DO de 0.23mg03/mg biomasa inicial y un flujo volumétrico gas de 1.82L/min.
Ya que es el flujo menor que se puede suministrar lo que favorece la transferencia de
masa de ozono, también se dejaron 15 min de aire en todas las pruebas para favorecer
la recuperaciéon de biomasa como lo reporta (M. Valeriano Gonzalez, 2018; M. T.
Valeriano Gonzalez et al., 2016). Todas las pruebas fueron realizadas a temperatura
ambiente entre 16-19°C en los meses de octubre a diciembre del afio 2021, a una
presion de operacién entre 7-8 psi.

Corrida r::;L m:g: n Vr(L) %SST ET %PROT %LIP | %CARB FC
1 700 44 11 47.6% 82.2% 31.4% 30.3% | 33.1% 30.8
2 700 44 11.5 41.2% 84.4% 28.3% 25.7% | 32.1% 31.6
3 700 89 11 46.3% 79.8% 29.8% 29.2% | 37.6% 30.9
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4 700 89 11.5 40.8% 82.5% 26.3% 26.6% | 29.0% 30.3
5 1000 44 11 53.3% 84.0% 24.5% 41.7% | 41.6% 23.0
6 1000 44 11.5 55.3% 81.4% 30.2% 20.3% | 43.2% 24.9
7 1000 89 11 51.4% 82.6% 34.5% 31.7% | 47.0% 22.6
8 1000 89 11.5 52.1% 84.1% 37.9% 27.1% | 46.8% 23.5
9 1400 44 11 63.2% 83.8% 35.6% 48.5% | 46.5% 154
10 1400 44 11.5 73.6% 79.5% 39.6% 53.7% | 51.6% 16.1
11 1400 89 11 60.5% 84.5% 35.8% 42.0% | 62.8% 14.8
12 1400 89 11.5 66.2% 82.7% 37.4% 40.4% | 46.4% 14.8
13 700 44 11 40.3% 83.5% 27.9% 29.1% | 30.0% 32.3
14 700 44 11.5 42.1% 82.0% 33.4% 28.8% | 31.1% 324
15 700 89 11 35.4% 80.2% 26.5% 29.9% | 38.7% 311
16 700 89 11.5 41.0% 81.9% 27.1% 283% | 30.1% 31.2
17 1000 44 11 52.2% 83.2% 31.3% 40.5% | 39.3% 22.4
18 1000 44 11.5 57.0% 80.1% 33.8% 22.4% | 44.7% 23.6
19 1000 89 11 50.1% 81.3% 33.7% 29.9% | 45.1% 23.7
20 1000 89 11.5 54.0% 80.2% 36.7% 26.4% | 45.3% 22.9
21 1400 44 11 63.0% 82.7% 34.8% 49.3% | 46.1% 15.9
22 1400 44 11.5 71.0% 81.2% 40.5% 52.4% | 50.7% 15.7
23 1400 89 11 59.5% 82.9% 35.6% 40.2% | 60.8% 14.3
24 1400 89 11.5 68.0% 81.9% 38.4% 42.0% | 48.1% 13.7

Tabla 8 Resultados experimentales de las pruebas de ozono-flotacion.

En la tabla 9 se observan los resultados obtenidos, con los cuales se realizo el analisis

de las variables de respuesta en el disefio de experimentos 3x2x2.

7.3.1. Resultados cosecha de biomasa
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Grdfica 7 Grdficas de efectos principales de la cosecha de biomasa

Se determiné que la variable que mas influye en el cosechado de biomasa microalgal es
la concentracion inicial de microalgas medida como SST, seguido por el volumen del
reactor y por ultimo la Cge como la variable que influye en menor medida en la cosecha.

Se observa una relaciéon directamente proporcional entre el aumento en los SST
iniciales y el porcentaje de biomasa recuperado en el cosechado.

La concentracion de ozono a la entrada tiene una relacién inversa con la recuperaciéon
de biomasa. Ambas interacciones también son reportadas por (Rodriguez, 2015) que
refiere que la concentracion de SST y la Cge son variables determinantes en la
recuperacién de biomasa.

El volumen de operacion que afecta el nivel del liquido en la columna, favorece la
recuperacion de SST siendo consistente con lo observado en las pruebas preliminares
al igual que lo reportado por (Ityokumbul, 1993; Yianatos et al., 1988) en columnas de
flotacion. Recordando la diferencia de altura en la zona de colisiéon es de 4.3cm, 92 cm
en el volumen de 11.5L y 87.7 cm en el volumen de 11L.

7.3.2. Resultados Factor de concentracién
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Grdfica 8 Grdfica de efectos principales del factor de concentracion.

En el caso del factor de concentracion solo es afectado por la concentracion inicial de
biomasa medido como SST y la Cge, mientras que el volumen del reactor no mostré un
efecto significativo.

Entre mayor es la concentracion inicial de microalgas (SST iniciales) menor es el factor
de concentracién. Esto tiene sentido ya que el concentrado de biomasa cosechado
alcanza una concentracion promedio en todas las corridas de 21.7+1.0 g biomasa/L en
las condiciones estudiadas, por lo tanto, a través de la definicién del factor de
concentracion observamos que entre mas aumente el denominador, en este caso los
SST, serd menor el factor de concentracion.

SSTcosechado - 21,700
SSTiniciates SSTiniciates

Factorconcentracion =

Factorconcentracion,g, = 31
Factorconcentracion,yg, = 21.7
Factorconcentracion oo = 15.5

El otro factor que influye es la concentracién del gas ozono de entrada, entre mayor sea
menor sera el factor de concentracion.

7.3.3. Resultados recuperaciéon de biomoléculas
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Grdfica 9 Grdficas de efectos principales para la recuperacion de proteinas, carbohidratos y lipidos.

La variable con mayor impacto son los SST, mientras sean mayores es mayor la
recuperacion de lipidos, carbohidratos y proteinas. Haciendo énfasis en las proteinas
es también reportado por (Aranda Alvarado, 2019; M. T. Valeriano Gonzalez et al., 2016;
Vielma Hernandez, 2020) que indican que hay una relaciéon directa entre la
recuperacion de biomasa y la recuperacion de proteinas, puesto que el proceso de
ozono-flotaciéon se genera por las proteinas liberadas por las microalgas, actuando
como surfactantes que generan la espuma que es acarreada por el gas.

(Valeriano,2020) llego a la conclusion que una mayor recuperacion de biomasa
microalgal no implica necesariamente un aumento en la recuperacion de lipidos, en
nuestro disefio la mejor condicion de cosechado de biomasa si coincide con la mayor
recuperacion de lipidos.

También explica que concentraciones de ozono en fase gas mas altas, se puede
relacionar con la peroxidacién lipidica que ocurre en acidos grasos insaturados, algo
que se ve reflejado en los resultados que el aumento de la Cge afecta negativamente la
recuperacioén de lipidos.
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7.3.4. Resultados transferencia de masa de ozono
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Grdfica 10 Grdfica de efectos principales para la eficiencia de transferencia de masa del ozono.

La Unica variable que afecta la transferencia de masa del ozono en el disefio propuesto
son los efectos combinados de la concentracion inicial de SST con el volumen del
reactor, teniendo una relacion directa. Esto se puede deber a hay una mayor cantidad
inicial de materia organica con que reaccionar y mayor tiempo de interaccion entre las

burbujas y el cultivo.

7.3.5. Resumen interacciones

Condicion de
operacion/Variable
de respuesta

SST iniciales

Concentracion de
O3 en gas de
entrada Cge

Volumen de
operacion del
reactor Vr

Recuperacion de
SST

Relacién directa

Relacion inversa

Relacién directa

Recuperacion de
lipidos

Relacién directa

Relacion inversa

Relacion inversa
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Recuperacion de
carbohidratos

Relacion directa

Relacion directa

Relacion inversa

Recuperacion de
proteinas

Relacion directa

Relacion directa

Relacion directa

Eficiencia de
transferencia de

Efecto combinado

No impacta

Efecto combinado

Vr SST iniciales
0zono
Factor de e o :
., Relacién inversa Relacién inversa No impacta
concentracion

Tabla 9 Resumen de interacciones encontradas en el disefio de experimentos.

La variable mas importante encontrada en este andlisis es la concentracion inicial de
SST, ya que afecta a todas las variables de respuesta, entre mas SST mayor sera el
porcentaje cosechado y la eficiencia de transferencia. Estos resultados concuerdan con
lo reportado por (Orta Ledesma de Velasquez et al., 2017; Rodriguez, 2015; Vielma

Hernandez, 2020).

7.3.6. Mejores condiciones de cosechado

Las mejores condiciones de operaciéon para la recuperacién de biomasa microalgal en
operacion por lote, se resumen en la Tabla 11:

. Flujo de gas de Concentracion de Volumen de
SST iniciales .
entrada 03 en gas trabajo
1400 Tdbiomasa 8—— 44790 11.5L
L min L
TRH Temperatura Presmn. d N DO
operacion
46 min 0, 17°C 7-8 psi 0.23 294
+ 15 min aire MYIbiomasa

Tabla 10 Condiciones de operacion optimas para la operacion por lote de la columna piloto de flotacion con ozono.

Con estas condiciones obtenemos los siguientes resultados:

L clarificado

L cosechado

Carbohidratos Lipidos Proteinas
SST cosechados
cosechados cosechados cosechadas
72% 51% 53% 40%
ET de 0, SST en el clarificado SST en el Factor d(? ,
cosechado concentracion
80% mg biomasa g biomasa 16
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Tabla 11 Resultados obtenidos bajo condiciones de operacion dptimas en un proceso por lote en la columna piloto.

Bajo las condiciones éptimas se logré aprovechar el 80% del ozono suministrado,
recuperando mas del 70% de la biomasa inicial en un cosechado con una concentracion
de 22 g/L, 16 veces mas que la concentracion original de 1,400 mg/L.

7.3.7. Repeticidn de mejores condiciones con microalgas cultivada en agua residual

Se cultivaron microalgas por 30 dias con agua residual diluida al 50% con agua de la
red en los meses de noviembre-diciembre del afio 2021, como parte del proceso de
adaptacion del consorcio al efluente secundario de la planta.

El contenido de biomoléculas presentes en la biomasa se compara con otros estudios
en la siguiente tabla 14:

: Proteinas | Lipidos | Carbohidratos
. Medio de -
Microalga . ) N ) Referencia
Cu|t|V0 mg Proteinas/ mg Lipidos/ mg proteinas/ g
g biomasa g biomasa biomasa
Agua
Consorcio residual Este
mixto (Efluente 110 S 214 trabajo
secundario)
Consorcio BG 11 114 92 171 Este
mixto trabajo
con _ Agé‘a | (Vielma
onsorcio residua 374 69.9 242.9 Hernandez
mixto (Efluente
secundario) , 2020)
Agua
Scenedesmus residual (Frasca,
sp. (Efluente ND 1233 68.9 2019)
secundario)
Scenedesmus (de Farias
aesmu BG11 336.3 253.4 459 Silva et al.,
obliquus
2018)
Agua
Scenedesmus residual 85 108 189 (M.
sp. (Efluente Valeriano
secundario)
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Gonzalez,
2018)
Agua
Desmodesm residual (Fournier,
. (Efluente ND 365.5 207.6 2015)
secundario)

Tabla 12 Biomoléculas presentes en microalgas.

En la tabla 14 se observa que la cantidad de biomoléculas presentes después del
proceso de cultivo se encuentra dentro de lo reportado por otros autores, al igual que
el contenido de biomoléculas fue similar entre los dos medios de cultivo utilizados
(BG11 y agua residual).

Se repitieron pruebas con las mejores condiciones de cosechado por duplicado con
ambos medios y se obtuvieron los siguientes resultados:

Parametros BG11 Aguaresidual p?;frifnntzizl
%SST 72% 71% 1%
Factor conc 16.1 15.7 1%
%ET 80% 83% 3%
%PROT 40% 39% 2%
%LIP 53% 54% 2%
%CARB 51% 63% 18%
Remocion SST 94% 83% 12%

Tabla 13 Comparacion de la biomasa utilizada en las pruebas bajo las mejores condiciones de cosechado.

Los resultados en el cosechado no difieran mas del 5% a excepciéon en el clarificado
donde se observa menor remocion de SST y en la cosecha de carbohidratos. Lo que
refiere que las condiciones de operacidén encontradas en el disefio de experimentos
generan resultados comparables en la cosecha de biomasa y la transferencia de ozono,
independientemente del medio de cultivo utilizado para la obtencion de la biomasa.
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DQO Nitratos Alcalinidad | Ortofosfatos N|trog.eno
amoniacal
Inicial mg/L 85.7 1.1 124 0.48 No
detectable
Final mg/L 6.8 0.3 49.6 0.32 No
detectable
Remocidén 92% 73% 60% 33%

Tabla 14 Remocion de pardmetros de calidad del agua en la prueba de ozono-flotacion.

El mayor porcentaje de remocion lo presenta la DQO debido a la separacion de la
biomasa y en menor medida al efecto del ozono como oxidante, el porcentaje de los
demads parametros refleja un impacto positivo del proceso de ozono flotacién en la
calidad de agua del efluente. El nitr6geno amoniacal no fue detectable desde un inicio
imposibilitando observar el efecto del proceso en este parametro.

7.4 Sintesis de resultados

Microalga/ | Volumen Condiciones Cosechado Eficiencia de Referencia
medio transferencia
Cultivo mixto 11.5L DO:0.23 SST 71% 83% Este trabajo
Agua residual SST: 1400 mg/L Proteinas 39%
Qg: 1.8L/min Lipidos 54%
Cge: 44mg/L | Carbohidratos 63%
Aire: 15min
Cultivo mixto 11.5L DO: 0.23 SST 72% 80% Este trabajo
BG11 SST: 1400 mg/L Proteinas 40%
Qg: 1.8L/min Lipidos 53%
Cge: 44mg/L | Carbohidratos 51%
Aire: 15min
Cultivo mixto 1.9 DO:0.16 SST 78.8% 64.2% (Vielma
BG11 SST: 1200y Proteinas 74.5% Hernandez,
1800 Lipidos 79.4% 2020)
Qg: 0.5L/min Carbohidratos
Cge: 45mg/L 72.3%
Cultivo mixto 1L DO:0.14 SST 68.9% 87.5% (Aranda
Agua residual En SST: 400 Proteinas 21% Alvarado,
continuo | Qg: 0.2L/min Lipidos ND 2019)
Cge: 20.9 mg/L | Carbohidratos 73%
Scenedesmus 1L DO:0.16 SST 88.5% 79% (Alves et al.,
sp SST: 500 Proteinas 40% 2019)
Agua Qg: 0.6L/min Lipidos ND
residual Cge: 6.67 mg/L | Carbohidratos ND
Scenedesmus 1L DO:0.16 SST 62% 95% (Alves et al.,
sp SST: 1200 Proteinas 58% 2018)
Agua Qg: 0.6L/min Lipidos 32%
Resiudal Cge: 9.8 mg/L | Carbohidratos 33%
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Cultivo mixto 0.95 DO:0.23 SST 79.6% ND (M. T.
Lago Nabor SST: 419 Proteinas ND Valeriano
Carrillo Qg: 0.4L/min Lipidos 12% Gonzélez et
Cge: 45 mg/L Carbohidratos ND al., 2016)
Cultivo mixto 0.95 DO:0.14 SST 75% ND (Velasquez-
Lago Nabor SST: 400 Proteinas ND Ortaetal,,
Carrillo Qg: 0.2L/min Lipidos 16% 2014)
Cge: 7.2 mg/L | Carbohidratos ND
Scenedesmus 0.95 DO: 0.16 SST 85% ND (M.
obliquus SST: 750 Proteinas 23% Valeriano
Agua residual Qg: 1.5 L/min Lipidos 74% Gonzélez,
Cge: 25mg/L | Carbohidratos 43% 2018)
Aire: 4 min

Tabla 15 Resultados obtenidos de las pruebas de flotacién con ozono.

En la tabla 17 se anexa los resultados obtenidos en la realizacion de este trabajo junto con los

resultados reportados a escala laboratorio en los que se basé el trabajo para realizar el

TITIE

escalamiento.

100.0%
95.0%
90.0%
85.0%
80.0%
75.0%
70.0%
65.0%
60.0%
55.0%

Medio BG11

Agua
residual

Vielma 2020 Aranda 2019 Alves 2019

Alves 2018

W %SST MET

Grdfica 11 Resultados de %SST recuperados y eficiencia de transferencia de este trabajo vs diferentes autores.

En la grafica 13 se presentan por medio de graficas de barra los resultados obtenidos
de la eficiencia de transferencia de ozono(naranja) y de la recuperacién de
biomasa(azul) en la experimentacién y por los autores que reportaron ambos
resultados a escala laboratorio (Vielma, 2020; Aranda, 2019; Alves, et al 2018; Alves, et
al 2019). Se observa que los resultados obtenidos presentan valores dentro del rango
de lo reportado a escala laboratorio.

Se puede concluir que el escalamiento del proceso a un volumen de operaciéon 11.5 L
fue exitoso, basandonos en que los resultados de recuperacion de SST, biomoléculas y
la eficiencia de transferencia son comparables a los alcanzados a escala laboratorio.
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8. Conclusiones

Al implementar la operacién de la columna piloto de ozono-flotacién, se obtuvieron
resultados dentro del rango reportado en escala laboratorio, respecto a la eficiencia de
cosechado de biomasa, biomoléculas de interés y transferencia de masa de ozono,
logrando un escalamiento exitoso de las condiciones de operacién del proceso escala
laboratorio a la columna de 12L.

De los resultados del disefio de experimentos se concluye que la concentracion inicial
de biomasa, fue la variable de operacion del proceso de ozono-flotaciéon que mas influye
en la cosecha de biomasa microalgal, recuperaciéon de biomoléculas y transferencia de
0ZOono.

Las mejores condiciones de operacién obtenidas para la columna piloto de ozono-
flotacion en operacién por lote fueron las siguientes: SST iniciales, 1400 mg/L; Cge
44mgO03/L; Vr 11.5L; con un flujo de gas de 1.82 L/min ,a una presién de operacion de
7-8 psiy para una temperatura entre 16-19°C.

Las eficiencias del proceso de ozono-flotacidn, obtenidas con microalgas cultivadas en
medio BG11 y en agua residual respectivamente, fueron las siguientes: 72 y 71% de
biomasa microalgal; 40 y 39% de proteinas; 53 y 54% de lipidos; 51 y 63% de
carbohidratos, con una eficiencia de transferencia de masa de ozono del 80 y 83%,
respectivamente. Adicionalmente, se lograron remociones del 92% de DQO (con una
concentracion final de 6.8 mg/L), 72% nitratos (con una concentracion final de 0.3 mg/L),
33% ortofosfatos (con una concentracion final de 0.32 mg/L), en el efluente final de agua
residual.

9. Recomendaciones

Caracterizar y optimizar mas variables cuando se implemente su operacién en continuo
como lo es la relacion volumétrica gas-liquido (Qc/QL).

Reportar las variables de respuesta en diferentes estaciones y horas del dia a la
intemperie, ya que la solubilidad del ozono en fase acuosa es dependiente de la
temperatura y para su implementacién en la planta Atzintli, va a enfrentar diversas
condiciones meteoroldgicas.
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11. Anexos

11.1 Curvas de calibracion

11.1.1 Lipidos
Para la determinacién de lipidos se utilizé la metodologia descrita anteriormente y los

resultados se determinaron a partir de la curva de calibracion reportada por
(Hernandez, 2017).
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Grdfica 12 Curva de calibracion Lipidos.

Donde y es la absorbancia obtenida, x es la concentracion de lipidos en mg/L.

11.1.2. Proteinas
Los gramos de proteina se obtuvieron a partir de la ecuacion de la curva de calibracidn,
con un coeficiente de correlacion de 0.9977.

¥ —0.0013
* = 70.0685

Donde y es la absorbancia obtenida, la concentracion de proteina se obtuvo
considerando el volumen de sobrenadante, reportado en (Vielma Hernandez, 2020).
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11.1.3. Carbohidratos

Para la determinacién de carbohidratos se utiliz6 la metodologia descrita
anteriormente y los resultados se determinaron a partir de la curva de calibracién.
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Donde y es la absorbancia obtenida, x es la concentraciéon de carbohidratos en mg/L.

carbohidratos totales mg/L

Grdfica 13 Curva de calibracion carbohidratos.
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11.1.4. Curva de calibraciéon (DQO)

Para la determinacion de DQO se utiliz6 el método y la curva de calibracién reportada
por (Gémez, 2022).
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Grdfica 14 Curva de calibracion DQO.
Donde X es la absorbancia media en el espectrofotémetro, y es la DQO en mg/L.

A continuacion, se anexan las graficas de contorno de las variables significativas de cada
variable de respuesta, al igual que los diagramas de Pareto resultantes del disefio de
experimentos.
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Grdfica 15 Contorno de %CARB vs. SST, Vr.

63



SST

SST

1400

1300

1200

1100

1000

900

8OO

T00

1400

1300

1200

1100

1000

900

500

1o

Grafica de contorno de %CARB vs. SST, Cge

EEECEEEE
5
B

Grdfica 16 Contorno de %CARB vs. SST, Cge.

Grafica de contorno de %LIP vs. SST, Vr
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Grdfica 17 Contorno de %LIP vs. SST, Vr.
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Grafica de contorno de %SST vs. SST, Cge

Grdfica 20 Contorno de %SST vs. SST, Cge.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

(la respuesta es %SST, a = 0.05) (la respuesta es %ET, a = 0.05)
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Diagrama 1 Pareto de la cosecha de biomasa. Diagrama 2 Pareto de la transferencia de masa de ozono.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

(la respuesta es %PROT, a = 0.05) (la respuesta es %CARB, a = 0.05)
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Diagrama 4 Pareto de recuperacion de proteinas. Diagrama 5 Pareto de recuperacion de carbohidratos.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es %LIP, o = 0.05)
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Diagrama 6 Pareto de recuperacion de lipidos.
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