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RESUMEN

RESUMEN

Los sistemas de carbon activado asistidos bioldgicamente (SCAAB), han
demostrado ser un sistema eficiente para el tratamiento de aguas industriales y para
la produccion de agua potable. La principal caracteristica de los SCAAB es que
debido al desarrollo de una biopelicula en la superficie del carbdn activado (CA), se
presentan dos mecanismos simultaneos de eliminacién de contaminantes: la
adsorcién y la biodegradacion. Con esto se logra una biorregeneracién in situ de los
sitios de adsorcidn y, consecuentemente, la extensién del tiempo de servicio del CA.
Sin embargo, si la biopelicula lega a ser muy densa, las especies a adsorberse
eéncuentran una mayor dificultad para su difusién a través de la biopelicula con una
subsecuente disminucion en la velocidad de adsorcion. Por tal motivo, es necesario
establecer hasta que punto la biopelicula comienza a ser inhibitoria al proceso de
adsorcion, con el fin de controlar su crecimiento a un valor especifico en donde los
dos procesos operen a condiciones adecuadas. El trabajo se realizé en reactores
por lotes, el objetivo fue estudiar el efecto de la concentracién de biomasa fija en CA
inoculado con diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija, realizando las
cinéticas de adsorcion de benceno, naftaleno y la mezcla de elios. Para generar |a
biopelicula en la superficie del CA, se utilizé un consorcio microbiano adaptado al
consumo de estos compuestos, ademas se realizd la identificacién de los
microorganismos que conformaban dicho consorcio. Las especies identificadas
fueron Escherichia coli, Enterobacter cloacae, Enterobacter sakazakii, Alcaligenes
xylosoxidlans, Pseudomona mendocina y Serratia marcescens. Los estudios
cinéticos de biodegradacién presentaron gue e! naftaleno y el benceno tienen
biodegradabilidades equivalentes. Por otra parte, la cuantificacién de biomasa fija al
carbén se estimdé por las técnicas de cuenta directa en placa, el conteo por
epifluorescencia y por el analisis termogravimétrico (ATG). De estos tres métodos, el
ATG resultd ser el mas preciso al observar un coeficiente de variabilidad menor al
0.034 %. Los resultados de la cuantificacién de biomasa indican que no hubo una
proporcién entre el tiempo de contacto y la concentracion de microorganismos
adsorbidos al CA. Para analizar los cambios en la velocidad de adsorcidén de los
adsorbatos, se calcularon los coeficientes de transferencia de masa (kf) y el
coeficiente de difusidn de Weber (Kw). Los resultados de cinéticas de adsorcién de
los adsorbatos en condiciones estériles, indican que la velocidad de adsorcion es
mayor gue en condiciones no-estériles, como lo indican sus valores de Kw
calculados. Por ejemplo, para el benceno es de 5.4375 mgleln en condiciones
abioticas y 4.1438 mglem a un tiempo de contacto de 2 horas (4.5 mgSSV/gCA).
Por otra parte, durante ias primeras etapas del proceso se observa una correlacion
entre la concentracion de biomasa adsorbida al CA y la velocidad de difusidén, 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 relacion directa
entre la cantidad de biomasa en el carbén y la velocidad de adsorcién. 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. INTRCDUCCION

1 INTRODUCCION

11 PROBLEMATICA

El benceno y naftaleno son compuestos organicos téxicos que suelen encontrarse
en aguas residuales industriales provenientes de la refinacion del petréieo, de la
petrogquimica y de otras plantas de fratamiento de aguas.

Cuando los hidrocarburos no son eliminados de las aguas residuales a niveles
aceptables, debido a su elevada solubilidad en agua (mas de 30 mg/L) tienden a
acumularse en fas aguas superficiales y/o subterraneas, generando un impacto
negativo en la calidad de las mismas sobre todo cuando se utilizan como fuente de
abastecimiento de agua potable. Los hidrocarburos aromaticos como benceno,
tolueno, xileno y naftaleno son los que mas frecuentemente se encuentran en aguas
subterraneas. 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 subterraneas (Ridgway y col., 1990; Wang, 1994:
Berné y Cordonnier, 1995; Razo y col., 2000). Los niveles de contaminacion 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 contaminacién de aguas subterraneas por
hidrocarburos se debe principalmente a la presencia de benceno, tolueno y xileno,
siendo éstos los principales componentes de las gasolinas y los mas solubles de’
todos los hidrocarburos..

Garcia (1999), en un estudio realizado sobre las aguas residuales que se producen
en el Valle de México y las aguas subterraneas de 3 municipios del estado de
Hidalgo, pone de manifiesto el vinculo existente entre la contaminaciéon de aguas
subterraneas por la infiltracion de aguas residuales. Este autor reporta que se
encontraron compuestos organicos de diversas familias quimicas, predominando ios
compuestos aromaticos (alquil aromaticos y aromaticos policiclicos) tanto en las
aguas negras como en las subterraneas.

Los procesos biolégicos convencionales en la mayoria de los casos son incapaces
de eliminar a niveles aceptables a los hidrocarburos aromaticos, 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 bioldgicos por inhibicion y por
limitar sus valores de concentracién maxima en el influente (Vipulanandan, 1999).
Por todo esto, es necesario recurrir entonces a la implementacién de procesos
fisicoquimicos como la adsorcién sobre carbén activado para su eliminacion y/o

remocién.
10
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Muchos compuestos organicos solubles y/o toxicos como los hidrocarburos pueden
ser removidos eficientemente con carbén 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
investigacion enfocados a prolongar la vida Gtil de las columnas de adsorcion. Entre
ellos destacan los relacionados con la regeneracidon in situ por la accion de los
microorganismos. Esta tecnologia presenta importantes ventajas técnicas y
econémicas.

Galil y Rebhun (1992) presentan que las cinéticas de los bioprocesos en el
tratamiento de aguas residuales de una refineria es sustancialmente mejorada por la
adicion de carbén activado en polvo, el cual reduce la inhibicion causada por los
hidrocarburos y fenoles.

Las unidades de carbdn activado en las que se desarrolla una actividad biolégica
son una alternativa interesante, ya sea para la depuracién de efluentes industriales,
0 para la produccion de agua potable. En este tipc de sistemas se combinan dos
mecanismos potenciales de eliminacién de compuestos orgénicos: La adsorcion y la
biodegradacién. £n el inicio de los afios 70 aparecieron las primeras publicaciones
gue ponian en evidencia los beneficios de un desarrollo bioldgico sobre el carbén
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 area se
hicieron cada vez mas numerosas y se incluyeron aplicaciones para la produccién
de agua potable (Sotheirmer, 1978; Fiessinger, 1879; Malievialle, 1980; Committe
AWWA, 1981; Bourbigot, 1981; Neukrug, 1984).

Sin embargo, los SCAAB también tienen desventajas que justifican la realizacién de
un trabajo de investigacion para demostrar fehacientemente su viabilidad técnica en
la remocién de los compuestos organicos antes mencionados. Estas desventajas se
refieren principalmente a la eventual interferencia sobre la transferencia de masa
gue puede aportar el desarrollo de una biopelicula sobre la superficie del carbén
activado.

En efecto, algunos autores como Schultz y Keinath (1884), con base en estudios
cinéticos de adsorcién de fenol en carbon activado inoculado con microorganismos,
refieren que la velocidad de transferencia de masa de éste a la superficie del carbon
disminuye considerablemente. Esto implica que se limita la transferencia de masa a
través de la biopelicula por una disminucién significativa de la velocidad de remocion
del sustrato por adsorcion. Por su parte, Lowry y Burkhead (1980} indican que la
adsorcién de compuestos organicos como el hexanol y el acetato de sodio es
impedida por la actividad biclogica. Se considera que una vez que el carbdn es
cubierto con los microorganismos, éste cesa de actuar como un adsorbente. La
remocion de la biopelicula por retrolavado puede permitir que la adsorcién tome
lugar si la capacidad permanece disponible.

Asi, se resume que en los SCAAB, la biomasa fija en [a superficie del carbdn
activado puede tener dos influencias, una positiva y una negativa: 1) Permitir que el
carbén activado remueva de fa solucién una cantidad mayor de solutos a la que se
obtendria en condiciones abioticas, debido a la degradacién de una fraccién de los
solutos en solucidn y, a una liberacidon de sitios de adsorcion via una

11
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biodegradacion; 2) Disminuir la velocidad de adsorcion de los solutos al ofrecer una
resistencia adicional a la transferencia de solutos hacia los sitios de adsorcién
ocasionando una disminucion de la difusién intraparticula vy de la velocidad de
transferencia de masa.

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

En este trabajo se postula que los SCAAB son una opcién viable para el tratamiento
de aguas residuales contaminadas con benceno y naftaleno. Lo anterior se basa en
las ventajas que ofrecen esta tecnologia sobre sistemas biolégicos convencionales
(degradacidn de compuestos tdxicos) y sobre el proceso de adsorcion sobre carbon
activado (menores costos de operacién por la extension de la vida util del carbén
activado).

1.2 OBJETIVO GENERAL

Analizar los cambios de transferencia de masa y de adsorcion del benceno y el
naftalenoc en un carbén activado que presenta el desarrollo de una biopelicula con
diferentes caracteristicas fisicoquimicas y niveles de concentracién de biomasa.

1.3 HIPOTESIS

La comparacién de las cinéticas de eliminacion de moléculas modelo como el
benceno y naftaleno en muestras de carbdn activado abidtico con respecto a
muestras de este mismo carbdn presentando diferentes concentraciones de
biomasa fija, permitira establecer un valor o un intervalo de valores de concentracidon
de dicha biomasa dentro del cual no se interfiere significativamente el proceso de
adsorcion y se logra una verdadera sinergia entre el proceso simultanec de
adsorcion y biodegradacion.

1.4 METAS

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

o Mantener en activo un consorcio microbiano adaptade al consumo de

hidrocarburos.

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

» Obtener los parametros cinéticos de biodegradacion para benceno y naftaleno
por la técnica convencional de produccion de biomasa y consumo de sustrato.

12
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« Cuantificar por tres métodos de analisis la concentracion de biomasa fija al
carbon activado.

o Obtener los coeficientes cinéticos de adsorcion como kf y kw para el benceno y el
naftaleno en carbdn activado abidtico 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 Contaminacién generada por hidrocarburos

Los hidrocarburos forman parte de los contaminantes mas ampliamente distribuidos
en el ambiente ocasionando un efecto adverso a éste y a la salud publica. Las
fuentes de contaminacion son diversas; en el ambito 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 petréleo en barcos (incluyendo accidentes),
37% proviene de aguas industriales y residuos domiciliarios y sélo el 12% por
actividades de explotacién y produccién.

Los hidrocarburos contaminan las aguas superficiales debido a las descargas
directas, derrames y arrastre por lluvias. Aunque el mayor problema de
contaminacion por hidrocarburos es por los aromaticos y se presenta en las aguas
subterrdneas. Estos a pesar de ser volatiles son fambién muy solubles, lo cual evita
su adsorcion en suelos. Cuando se conoce la causa de la contaminaciéon por
hidrocarburos se buscan compuestos especificos. La magnitud de la contaminacion
se puede expresar a través de un contaminante clave que puede ser el gue se
encuentre en mayor proporcion o el que sea mas peligroso. En el caso de la
gasolina, se cuantifican [os hidrocarbures monoaromaticos benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos (BTEX). Algunos autores eligen solamente el benceno por ser
el mas toxico. Si se desconoce la causa de la contaminacion o si se frata de una
mezcla de contaminantes, [a concentracién de éstos puede ser expresada de
manera global como hidrocarburos totales del petréleo (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 fisica que impida su migracion hacia el subsuelo,
provocando la contaminacion del suelo mismo y de las aguas subterraneas. Saval
(1997), establece que la contaminacion del subsuelo puede deberse a la infiltracién
de lixiviados generados por las lluvias, arrastrando gasolinas, turbosina, diesel y
gasodleo que fluyen hacia el subsuelo y durante su trayectoria son adsorbidos por el
material geolégico hasta que alcanzan el nivel freatico. Asi, los hidrocarburos se
dispersan de acuerdo a [a direccién de la corriente subterranea, creando manchas
de contaminacién 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).

Garcia (1999), evalué la influencia de las descargas de aguas negras del Valle de
México en la calidad del agua subterranea de tres municipios en el Estado de
Hidaigo. Mediante el andlisis de compuestos organicos de diversas familias
quimicas tanto en las aguas negras como en las aguas subterraneas, se
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encontraron evidencias fehacientes de que las aguas negras se infiltran en el
subsuelo contaminando las aguas subterraneas. De este estudio se destaca ef caso
del fenol cuya concentracion en el agua subterranea (1 ppm) sobrepasa el limite
establecido en la normatividad mexicana para el agua potable igual a 0.001 ppm
(NOM-127-85A1-1994), asi como la presencia de ofros compuestos como el
benceno, el cual se reporto a niveles de concentracion del orden de 1 ppm.

Razo y col. (2000) indican que las aguas residuales generadas en los procesos de
refinacion del petroleo, contienen cantidades significativas de compuestos
organicos, principalmente los hidrocarburos monoaromaticos. También reportan que
en un estudio del analisis de aguas residuales provenientes de refinerias mexicanas
se encontraron concentraciones de hidrocarburos, principalmente benceno, tolueno
y fenol, del orden de 5 mg/L.

2.1.2 Caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos modelo

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

En la Tabla 2.1 se presentan las principales caracteristicas fisicoquimicas del
benceno y naftaleno. De estas caracteristicas 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 fisicoquimicas del benceno y naftaleno

PESO . PUNTO DE | PRESION DE | SOLUBILIDAD LOG
COMPUESTO | MOLECULAR | EBULLICION | VAPOR EN AGUA COEFS?E'ENTE
. . (g"'mOi) (OC) (Pa) (mg/L) PART'C[ON
Benceno 78.1 80.1 12700 1780 2.15
Naftaleno 128.20 218.0 104 31.7 3.35

Fuente: Chemical Safety Date Sheets, 1989; Kosteky y Calabrese, 1892
2.1.3 Caracteristicas toxicolégicas

En general, los destilados del petrdleo tienen efectos toxicos muy graves cuando
son aspirados al arbol traqueobronquial. Son disolventes de las grasas y alteran el
sistema nervioso central (SNC) (Dreisbach y Robertson, 1988). Los hidrocarburos
aromaticos son mas irritantes que los alifaticos, causan dermatitis y quemaduras
severas. Si son aspirados causan edema pulmonar y neumonitis quimica. La
inhalacién a concentraciones altas puede causar irritacidon 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 arilicos. El naftaleno causa cataratas (Burson y
Reinhold, 1985; Wang, 1994).

El limite de exposicién para la gasolina es de 300 ppm, para los destilados no
aromaticos del petroleo 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).
El benceno es toxico por todas las rutas de adsorcidén. La DLsg en humanos es de
20,000 ppm y ha sido reportada como fatal en 5-10 min. En [a tabia 2.2 se muestran
los niveles permitidos y las caracteristicas toxicolégicas de benceno y naftaleno.

Tabla 2.2. Caracteristicas Toxicoldgicas

DL LIMITE DE
COMPUESTO pp;‘: EXPOSICION EFECTOS TOXICOS REFERENCIAS
ppm
Benceno ~ 930 1 l.eucemia Dean, 1978
Naftaleno 2000 10 Hemdélisis, debilidad, | Dreisbach y
. temblor, mareo y vémito | Robertson, 1988

2.2 PROCESO DE BIODEGRADACION

2.2.1 Microorganismos biodegradadores

La biodegradacion es un proceso gque se basa en la capacidad metabdlica de los
microorgarfismos para mineralizar o transformar contaminantes organicos en
compuestos quimicamente mas sencillos. Los microorganismos son seleccionados
de manera natural en presencia de los contaminantes y la actividad degradadora
puede ser estimulada por adicién de nutrimentos basicos (Kosteky y Calabrese,
1992).

Un paso critico en los procesos de biodegradacion de los compuestos organicos es
la seleccién adecuada de los microorganismos biodegradadores. El microorganismo
ideal es el que degrada a los contaminantes organicos y no es patogeno para el
hombre. Las bacterias son los microorganismos degradadores dominantes de
hidrocarburos en los diversos sistemas acuaticos. De las especies que degradan
hidrocarburos las mas comunes son los géneros Pseudomonas y Micrococeus. El
papel de los hongos y de las levaduras como degradadores de hidrocarburos es
menos significante. Aungue también se han encontrado diversos grupos de hongos
y algas capaces de metabolizarlos (Atlas y Cerniglia, 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 més frecuentes de microorganismos

degradadores de hidrocarburos

BACTERIAS HONGOS ALGAS
Achromobacter Aspergilius Profotheca
Acinetobacter Aureobasidium Patelia vulgata
Actinomyces Candida
Aeromonas Cephalosporium
Alcaligenes Cladosporium
Bacillus Hansenula
Bacterium Penicillium
Beneckea Rhodotorula
Brevibacterium Saccharomyces
Corynebacterium Torulopsis
Flavobacterium Trichosporon
Micrococcus
Micromonospora
Mycobacterium
Nocardia
Proactinomuyces
Pseudomonas aeruginosa
P. alcaligines
P. putida
P. stuzer!

Sarcina
Spirifium
Xanthomonas

Fuentes: PEMEX, 1989; Ridgway, y col., 1990; Aflas y Cerniglia, 1995; Glegg, 1999; Yamaguchi y col., 1999
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2.2.2 Rutas de biodegradacion de compuestos organicos

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

Los hidrocarburos monoaromaticos como benceno son oxidados hasta catecol en
uno o varios pasos. La ruta de biodegradacién del benceno de describe en la figura
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OML OH Q2 C COOH
-OH COOH
_Benceno Catecol Acido cis-cis Muconico
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[ H%o0m s COOH
Z0H COOH
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Mucdnico
He0 D CoA
g HCCOH
CHy-CH HOOC - CHa~GHy~ COQH
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Acido Pirlivico  Pantenoico Acetil-CoA

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

El anillo aromético dihidroxilado es fragmentado en posiciéon “orto” resultando un
acido cis-cis muconico. Este es posteriormente metabolizado hasta 4cido pB-
acetoadipico, el cual es transformado oxidativamente en acido succinico y Acetil-
Coenzima A, intermediarios del ciclo de Krebs. En forma alterna, el anillo del catecol
puede ser abierto por la fragmentacién en posiciones “orto” y “meta” dependiendo de
la especie y del sustrato. Las dos rutas de biodegradacién se presentan en la figura
2.1. La ruta “orto” involucra la fragmentacién del anillo entre los grupos hidréxilo,
mientras que la ruta “meta” involucra la fragmentacion del enlace localizado entre un
atomo de carbono conteniendo un hidréxilo y otro atomo de carbono adyacente no
hidroxilado. En el caso de los catecoles sustituidos se utiliza por lo general la ruta
‘meta’, como se muestra en la figura 2.1. La fragmentacién en posicion “meta”
produce un semialdehido cis, cis-muconico, generandose posteriormente acide
férmico, pirtivico y acetaldehido (Evans y 1991).

Entre los hidrocarburos policiclicos mas simples se encuentran el naftaleno, el
mecanismo de biodegradacion se presenta en la figura 2.2. El atague enzimatico
inicial en los policiclicos no sustituidos, se realiza con la participacion de enzimas dei
tipo de las dioxigenasas, las cuales catalizan reacciones analogas 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 via catecol.
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OH CB0aH
H oH
¢/ [H H 4 COzH DHcf“
20— - (-
Naftaleno 1,2-Dihidroxi 2-Hidrexicromeno cis-2-Hidroxi

Naftaleng Ctis-1,2-dihidrodiol naftaleno  AcideZ-carboxilico ‘henzal piruvato

CO5H
o oH OHy_§
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COzH CHO
Salicilato  Salicil aldehido 1]y
4. Hidrogi

4.@2-Hidroxifenil)
Z2-oxeohutirato

Figura 2.2, Etapas iniciales de la biodegradacion def naftaleno (Higgins y Gilbert, 1978)

2.2.3 Modelos cinéticos de biodegradacion

Las ecuaciones clasicas para expresar la velocidad de crecimiento de un cultivo
biolégico y la velocidad de consumo de un sustrato son las siguientes:

dX/dt = p X (Ec. 2.1)
dX/fdt = -1/Y(dS/dt) (Ec. 2.2)

Donde: X, es la concentracién de biomasa; S, es la concentracion de sustrato; p, es
la velocidad especifica de crecimiento de la biomasa e Y, es el coeficiente de

rendimiento celular.

En la literatura se encuentran numerosos modelos para calcular p siendo el modelo
de Monod el mas conocido y utilizado (Ecuacion 2.3). Este modelo relaciona la
velocidad especifica del crecimiento de la poblacién con la concentracién del
consumo de sustrato limitante.

B = (tmax S)Y(Ks + S) (Ec. 2.3)

El modelo de Monod permite el calculo de los parametros cinéticos: velocidad
maxima de crecimiento (umax), constante de saturacién media (K;) y coeficiente de
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produccién de biomasa (Y). La ecuacién de Monod es aplicada si el sustrato es
clasificado como no-inhibidor. Para sustratos toxicos se aplica ia ecuacion de
Haldane (Ecuacion 2.4).

k= (umax S)/(Ks + S + SY/K) (Ec. 2.4)
donde, K; es la constante de inhibicidn de sustratos inhibitorios

En la Figura 2.3 se presenta la comparacién grafica del crecimiento inhibidor y no
inhibidor (Rozich, 1992). De esta figura se observa que la aplicacion de la ecuacion
de Monod a un sustrato que presenta comportamiento inhibidor ocasiona una
sobrestimacion del intervalo efectivo de operacién del reactor. Esto ocurre porque la
velocidad de crecimiento critica p*, establecida por el modelo de inhibicién no es
valorado en el modelo de Monod (Rozich y col., 1983; Rozich y Gaudy, 1984). Para
soluciones con concentraciones diuidas de sustrato el término de inhibicidn es
despreciable y se puede aplicar adecuadamente el modelo de Monod.

Bmaf oo mes e e

aapane P mimeS

[ ol bl Ks+s+sz/|(]

s

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

2.2.4 Constantes cinéticas de degradacién biolégica de los compuestos
modelo

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

Una cantidad considerable de informacion relacionada con los parametros cinéticos
de biodegradacién esta disponible en la literatura para el benceno y el naftaleno. Sin
embargo, los valores son muy diferentes de un reporte a ofro debido a las
diferencias en las metodologias empleadas y en las variables experimentaies. 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 variacion de los valores.

En la Tabla 2.4 se analizan los resultados de varios trabajos de investigacién
enfocados a la obtencidon de parametros cinéticos de biodegradacion.

Tabla 2.4. Tasas de biodegradabilidad de los hidrocarburos

SISTEMA SUSTRATO COEFICIENTES CINETICOS DE REFERENCIA
BIODEGRADACION
Agua subterranea Benceno Ks <0.19 p gl Rozkov y col., 1998
Tolueno Ks<0.19ug/lL
Naftalenc Ks <0.19 ugit
Agua subterranea Benceno K258d" Corseull y Weber,
Y 0.65 1994
Tolueno K273
Y 0.66
Agua subterranea Benceno umax 0.0006 - 0.0014 ¢ Borden y col., 1997
_ Tolueno pmax 0.0005 - 0.0083 d'
Suelo Benceno Ks 0.08 (mg/) Bielefeldt y Stensel,
k0.85d" 1999
Suelo Benceno Y 0.56 Solano-Serena y
Tolueno Y 0.63 col., 1998
Inocuio proveniente de i Naftaleno Hax 0.23 0 Bouchez y col., 1997
suelo contaminado con
HC
Lodos de planta de|Benceno Hnax 0.29 B Tabak y col., 1992
aguas residuales Ks 5.7 mg/l
domeésticas Y 0.36
Consorcio de bacterias | Mezcla de | K, ..=4.13 dia” Schirmer M. y col
aerobias heterdtrofas hidrocarburos Ke=0.79 mgl" (1998).
: BTEX K =917 mgi’
(benceno, Y=0.48
tolueno,
efitbenceno ¥
xileno)
Simulador  “SuperPro | Benceno umax 0.019 dia " ks 13.57mg/L
Designer” Naftaleno umax 0.042 dia ™", ks 42.47mg/L

K = yelocidad maxima de degradacion
Y = coeficiente de rendimiento celular, determinado durante 34 dias

kd = Coeficiente de decaimiento
Kmax = Intervalo de utitizacién maxima del sustrato organico { dia™ )

Ki = Concentracién de inhibicién (mgL’ )

2.3 PROCESO DE ADSORCION

La adsorcidn es un proceso mediante el cual se extrag materia de una fase y se
concentra en la superficie de otra, considerandose propiamente como un fenémeno
superficial. EI 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 relamon area superficial/voiumen

(Weber, 1988).
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La fijacién de los compuestos a la superficie del carbdén se debe a la existencia de
fuerzas electromagnéticas de atraccion entre los solutos en solucién y el
adsorbente. Dependiendo del tipo de fuerzas de interaccion, existen tres clases de
procesos de adsorcion (Freeman, 1988):

Adsorcion fisica, es el resultado de las fuerzas de Van der Waals (atraccion-
repulsion entre las moleculas, son interacciones relativamente débiles).
Adsorcion quimica o quimisorcién, involucra interacciones electrénicas en sitios -
especificos de la superficie y las moléculas del soluto, dando como resultado un
enlace quimico.

Adsorcion por intercambio idnico, 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 adsorcion

El mecanismo de la adsorcion 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 liquida hacia
un sitio de adsorcién intervienen cuatro etapas cinéticas (Figura 2.4).

SENQ DE LA
SOLUCISN .

*e
vy

SUPERFICIE DEL
difustan \ cARBON
PELICULA superficial

Lfauipa

Figura 2.4. Mecanismo de fa adsorcién propuesto por Weber y Smith (1387)

Transferencia del adsorbato de la fase liquida externa hacia la fase liquida
situada a proximidad de la superficie del material

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

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

Adsorcién.
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2. FUNDAMENTOS

Asi, el proceso de adsorcion comprende 3 etapas de transferencia y una etapa de
fijacién sobre el material, que es ta adsorcion propiamente dicha. Puesto que estas
tres etapas se efectlan en serie, la velocidad de adsorcion esta determinada por ia
etapa mas lenta. La Ultima etapa (adsorcién) es extremadamente rapida con
respecto a las otras 3, por ello su contribucidon a la cinética de adsorcién es
despreciable. En |las unidades de adsorcion, ya sea que estén en régimen estético o
dinamico, las condiciones hidrodinamicas del sistema son controladas para
favorecer un contacto maximo entre la fase fluida y el adsorbente. Por fo anterior la
etapa 1 del mecanismo de adsorcion es rapida y por lo tanto no es considerada
como la etapa limitante. En consecuencia, la cinética de adsorcion de un soluto
sobre la superficie de un material adsorbente esta determinada por ia velocidad de
transferencia del adsorbato hacia la capa externa liguida (etapa 2) y/o por la
velocidad de difusion del adsorbato al interior de la particula adsorbente.

En las secciones siguientes se presentaran las expresiones matematicas que
representan [as cinéticas de adsorcion en funcién de cada una de las etapas
limitantes. Previamente, se presentaran los modelos matematicos que describen los
sistemas al equilibrio dado que los modelos cinéticos se fundamentan justamente en
las condiciones limites fijadas por los estados al equilibrio.

En la adsorcion fisica, los factores que influyen en el proceso de adsorcion son los
siguientes:

» El grado de solubilidad (se considera como ef grado de compatibilidad quimica
entre un soluto y un disolvente) de la sustancia disuelta. A mayor atraccién de [a
sustancia por el disolvente seré mas hidrofilica, por lo tanto, menos posibilidad
tendra de trasladarse hacia una interfase para ser adsorbida. Una sustancia
hidrofébica tendra mas posibilidades de ser adsorbida. La hidrofobicidad de una
molécula organica es determinada por el balance entre los grupos lipofilicos
como las parafinas y los aromdticos y los grupos hidrofilicos como hidroxit y
carbonilo (Suzuki, 1997). En soluciones liquidas la capacidad de adsorcion
disminuye conforme aumenta la solubilidad de los compuestos organicos.

o La afinidad especifica del soluto por el sdlido. Las fuerzas de atraccion que
estan implicadas son las de atraccion eléctrica entre el soluto y el adsorbente,
de Van der Waals o una atraccion de naturaleza guimica.

e La temperatura; como las reacciones de adsorcion son normalmente
exotérmicas, el grado de adsorcién suefe aumentar al disminuir la temperatura.

e El pH, por lo regular la adsorcién de los contaminantes organicos tipicos del
agua aumenta al disminuir el pH. En muchos casos esto obedece a la
neutralizacion de las cargas negativas en la superficie del carbon debido al
aumento de ia concentracién de los iones hidronio, por lo tanto, se reduce el
impedimento a la difusion y se hace disponible mas superficie activa del carbon.
Aunque este efecto varia dependiendo del tipo de carbdn activado, la mayoria
presenta una carga parcial negativa en la superficie.

Ademas, se ha observado que la adsorcién de los compuestos orgdnicos en una
serie homéloga aumenta con el incremento del peso molecuiar (Freeman, 1988;

Weber, 1988).
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2.3.2 Modelos cinéticos de adsorcion

Como ya se menciond en la seccidn anterior, la cinética de adsorcién de un soluto
sobre carbén activado puede expresarse en funcidn de la etapa de transferencia
mas lenta. En la literatura se encuentra un numero muy importante de modelos
matematicos que describen las cinéticas de adsorcion, ya sea en funcidn de la
transferencia externa, de la difusion superficial, de la difusion porosa o de una
combinacién de estos tres mecanismos. A continuacién se describiran dos de los
modelos mas cominmente empleados cuando se aplica el carbén activado en
sistemas acuosos.

2.3.2.1 Transferencia externa — coeficiente kf

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

McKay {1991) propone un modelo para obtener el coeficiente kf a partir de datos
experimentales de concentracion en funcién del tiempo. El principal inconveniente
de este método es la hipotesis de que la isoterma que describe el equilibrio del
sistema adsorbato — adsorbente es de tipo lineal, lo cual es valido Unicamente en el
caso de soluciones muy diluidas.

Gaid (1981) y Le Cloirec y col. (1986) obtuvieron el coeficiente k¢ para soluciones de
fenol y otros compuestos a partir de la ecuacidn de ADAMS-BOHART. Por su parte,
Zhou (1992) ha demostrado que, en el caso de soluciones de compuestos
aromaticos, l0s valores de ks obtenidos con dicha ecuacion son comparables con los
obtenidos con un modelo mas riguroso como es el H.8.D.M. (por sus siglas en
inglés, Homogenous Solution Diffusion Mode!).

La ecuacion de ADAMS-BOHART es la siguiente:

dq _ (Ec. 2.7)

Pl (@m-a)C-k,q

donde:

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

ko: Constante de Adams-Bohart para la desorcion

q . Concentracién de soluto adsorbido

am : Capacidad maxima de adsorcion

t - tiempo de experimentacion

A partir de esta ecuacién, al inicio de un experimento de adsorcién cuando la
concentracién en solucién tiende a la concentracion inicial (C — Co) y cuando la
concentracién de soluto adsorbido es practicamente cero (9 — 0), se pueden
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escribir las siguientes ecuaciones: En funcién de la concentracién de soluto
adsorbido,

A rdq)y  _ (Ec. 2.8)
Co (qtj t- 0_ k1 qm
en funcion del soluto remanente en soiucion,
A (dCy  _ _ (Ec. 2.9)
T at) o Wi am = ki Ss
El coeficiente kf y el término Ss se calculan con las expresiones siguientes:
Wk 4am
ke = (Ec. 2.10)
Ss
—yy 2o
Ss =W (Ec. 2.11)
Pa

donde,

Co: Concentracion inicial de soluto en selucidon
kf: Coeficiente de transferencia externa

W: Masa del carbon activado

Ss: Superficie externa del carbdn activado = W ap
0a
ap: Area especifica del carbén activado

pa: Densidad del carbén activado

Para calcular las constantes de la ecuacion de ADAMS-BOHART vy posteriormente
al coeficiente ky, se puede utilizar la técnica de regresiéon punto por punto. Zhou
(1992) ha demostrado también que la ecuacién de ADAMS-BOHART se aplica’
basicamente en el caso de concentraciones bajas de soluto. Este autor obtuvo
mejores resultados re-escribiendo esta ecuacion bajo la forma siguiente:

d Ec. 2.12
4t = Aelam-q)(ge-q) ( )

El coeficiente kf se puede calcular entonces con la expresion siguiente:
- WAgmge - (Ec. 2.13)

k
F T CSs

2.3.2.2 Coeficiente de difusion superficial - Ds

El coeficiente de difusidn superficial (Ds) se puede calcular utilizando Ia solucién
analitica propuesta por Grang (1956) (citado por Zhou, 1992):

25



2. FUNDAMENTOS

( mriDs } (Ec. 2.14)
- ¢

En la primera etapa de los experimentos cinéticos de adsorcién, cuando qt/ge < 0.3,
esta ecuacion se puede simplificar a la forma siguiente:

at 6 [ Dst | (Ec. 2.15)
@ .z Rp*

Por otra parte, Weber y col. (1963) demostraron que en la primera hora de un
experimento de adsorcidn, la concentracién del soluto en la fase liquida varia
proporcionalmente con la raiz cuadrada del tiempo de ensayo segun fa expresion
siguiente:

Ci=Co-Kwtl2 (Ec. 2.16)
Esta ecuacidn se puede escribir también de la forma siguiente:
Wq, = Kw t1/2 (Ec. 2.17)
donde:
W = {Co -Ct)/q; (Ec. 2.18)

Combinando la ecuacion 2.15 con la ecuacién 2.17, el coeficiente de difusién
superficial se puede expresar con la ecuacién siguiente:

Ds= T RpKw 12 (Ec. 2.19)
36 Wae :

Esta ecuacién traduce la relacion entre Ds, Kw (dependientes de las condiciones
hidrodinamicas del medio) y de qe (dependiente de las caracteristicas del sistema
adsorbato — adsorbente). El calculo de kw es un método simple para evaluar la
velocidad inicial de adsorcién.

2.3.3 Modelacion de la adsorcion en el equilibrio

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

En la practica, las isotermas son realizadas experimentalmente relacionando la

capacidad de adsorcién (masa de soluto adsorbido por unidad de masa de
absorbente) con la concentracién de equilibrio de soluto que permanece en solucion.
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Diversos modelos matematicos son aplicados para expresar esta relacion. Las
ecuaciones mas simples son las de Langmuir y la de Freundlich.

La ecuacidén de Langmuir es derivada de las cinéticas de adsorciéon y desorcién
sobre una superficie uniforme. Este modelo supone que la adsorcion maxima
corresponde a una monocapa saturada de moléculas de soluto sobre la superficie
del adsorbente, que la energia de adsorcion es constante y que no existe migracion
de adsorbato en el plano de la superficie. La ecuacién de Langmuir es la siguiente:

ge= _gmb_ (Ec. 2.20)
1+bCe Y

donde:

b = Constante de equilibrio de adsorcién

Ce = Concentracion de soluto en la soiucién al equilibrio

ge = Concentracion de soluto adsorbido al equilibrio

gm= Capacidad maxima de adsorcion

La ecuacion de Freundlich se desarrollé sobre bases empiricas, Se asume que la
adsorcion es de tipo fisico, que no se verifica asociacién de las moléculas después
de su adsorcidon y que la superficie det adsorbente es heterogénea. De acuerdo con
su desarrollo, la cantidad de soluto adsorbido aumentaria al infinito en relacién
directa con un aumento de la concentracion en el liquide o de la presion en el caso
de gases. Frecuentemente este modelo proporciona una descripcion mas
satisfactoria de los datos experimentales, en un intervalo limitado de concentraciéon
de adsorbato (Suzuki, 1997). La ecuacién que describe este modelo es la siguiente:

ge = Ke Co ' (Ec. 2.21)

Kr :constante experimental de Freundlich (mg/g)(L/mg)*(1/ng)
ne .constante experimental de Freundlich (adimensional).

Recientemente se ha relacionado la constante Kr con la capacidad maxima de
adsorcion del carbén activado y a ng con la fraccién de sitios de adsorcién que han
sido ocupados por el adsorbato.

2.3.4 Adsorcion de mezclas de solutos

Para el caso donde exista mas de un soluto en el sistema, se propone el uso de la
teoria de la solucién ideal adsorbida, designada mas comunmente LA.S.T. (por sus
siglas en ingiés). Esta teorfa se basa en principios termodinamicos que describen el
comportamiento ideal de los gases, en particular de la ecuacion de Gibbs. El modelo
|IAST fue propuesto por Myres y Prausnitz (1965) para la adsorcion de mezclas
gaseosas y mas tarde la aplicaron Radke y Prausnitz (1972) a sistemas acuosos.

La utilizacion de este modelo se apoya en una equivalencia termodinamica de la

presion de extensién (I1), que corresponde al cambio de la tensidon superficial debido
a la adsorcion. Esta teoria presenta dos hipétesis principales:
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1) La fase adsorbida se comporta como una solucién ideal, es decir, que la cantidad
de moleculas del compuesto “y” adsorbibles en ei disolvente Ci debe ser
proporcional a la cantidad adsorbible como si el constituyente " estuviera solo,
Ci®, en solucion.

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

Una de las ventajas de este modelo es que se necesitan Gnicamente los pardmetros
de adsorcién del soluto en solucién pura y que todo tipo de modelo de equilibrio
puede ser utilizado, a condicién de que éste describa de manera precisa los datos
experimentaies (Gicquel, 1996). A continuacidn se presentan las ecuaciones basicas
del modelo |IAST:

RT “dInC,°
Mm =11 = =~ ~dg,° (Ec. 2.22)
a, ;dlng,
para i=1
Ci=zGC’° (Ee. 2.23)
- 4
=== (Ec. 2.24)
dr
n .
qr = Y q (Ec. 2.25)
i=
Q. 7z
qr= Y — (Ec. 2.26)
izt d
donde:

IT: Presion de extension (m, de la mezcla; i, del soluto i)

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

Ci°: Cantidad del soluto *i" en la fase liquida al equilibrio si este soluto estuviera sélo
en solucién

gi : Concentracion del soluto “i" adsorbida en el carbén activado

gi°: Concentracién del soluto “i" adsorbible si este soluto estuviera sélo en solucién

Zi: Relacién de la concentracién adsorbida del soluto “i* con respecto a la
concentracion total adsorbida de la mezcia de solutos

2.4 PROCESO DE ADSORCION - BIODEGRADACION

La estructura porosa importante que presenta el carbdn activado ofrece un area
enorme para la fijacion de compuestos organicos en sitios especificos. Asimismo, la
rugosidad de la superficie representa un ambiente muy favorable para la fijacion y el
desarroflo de microorganismos, quienes aprovechan como sustratos los compuestos
orgénicos en solucidén y los retenidos por adsorcién (Jonge y col. 1996). Las
propiedades de reduccion quimica del carbdn activado se deben a la importante
deslocalizacion electronica en su estructura. Esta uitima propiedad permite la
eliminacién del exceso de los oxidantes quimicos, ozono y cloro, utilizados en el
tratamiento de aguas. La adsorcion y la biodegradacion como procesos
independientes de la eliminacién de compuestos organicos tienen limitaciones
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particulares, las cuales son superadas cuando estos dos procesos se presentan
simultdneamente scbre el carbon activado (Hutchinson y Robinson, 1990).

El objetivo de permitir el desarrollo de una actividad biolégica en la superficie del
carbon activado es prolongar la vida dtil de tos materiales adsaorbentes, promoviendo
el desarroilo controlado de la actividad biclégica en la superficie de los mismos
propiciando el llamado fendémeno de biorregeneracion (Craveiro de Sa y Malina,
1992).

El término carbdn activado asistido biolégicamente se aplica para designar las
unidades de carbon gue presentan actividad bioldgica en la superficie, ya sea
aerobia 0 anaerobia y que ésta sea deliberadamente promovida o no (Duran, 1997).
El crecimiento bioldgico en la superficie del carbon activado se presenta porque 1as
particulas finas de carbén presentan una area superficial alta y afinidad por los
microorganismos, propercionando un soporte para el desarrollo de los mismos
(Stewart y col., 1990).

Rice y col. {(1987), fueron los primeros en proponer el término carbon activado
biologico (BAC, por sus siglas en inglés) para designar los sistemas de tratamiento
donde la actividad biolégica (generalmente aerobia) es deliberadamente promovida
en los lechos de carbdn activado granular. Si bien este término ha sido ampliamente
utilizado, su significado no ha sido siempre el mismo. Este puede ser empleado en
referencia a la adsorcién sobre carbon activado precedida de una etapa de
oxidacion gquimica (con el fin de favorecer la biodegradacion de compuestos
organicos) o simplemente para designar las instalaciones de carbén activado, donde
la actividad bioidgica es muy importante (Commite AWWA, 1981). En 1982, Rice y
Robson, propusieron utilizar la denominacién “adsorcion sobre carbdn activado
biolégicamente intensificada”, para tener en cuenta los mecanismos que intervienen
en estos sistemas.

Algunos autores sostienen que en adicion a la remocion de sustancias organicas por
el efecto de la adsorcién del CAG, también se presenta la remocién de las
sustancias por el efecto de la biopelicula 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 Carbén
Activado Asistido Bioldgicamente (CAAB). En los sistemas CAAB, la capacidad de
adsorcion del CAG se mantiene por un largo periodo de tiempo debidc a la
biodegradacion de compuestos organicos previamente adsorbidos.

Varios autores postulan que los microorganismos que se desarrollan en [a superficie
de un CAG degradan compuestos organicos ya adsorbidos liberando asi sitios de
adsorcion. Este proceso es conocido con el término de “biorregeneracion”.
(Sundstrm, y col., 1979; Sublette, 1998, Li y DiGiano, 1983; Hutchinson y Robinson,
1990: Vouriranta y Remo, 1994; Kim, y col., 1997).

2.41 Carbén activado como soporte del desarrollo microbiolégico

En los procesos de CAAB, la remocién de los contaminantes ocurre por ambos
procesos adsorcion y biodegradacion. El carbon activado granufar biolégicamente
representa un almacén del sustrato y oxigeno necesario para los microorganismos
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presentes en el adsorbente. Los microorganismos regeneran la superficie del carbén
activado usando los sustratos organicos como fuente de alimento y energia. El
proceso de remocion de sustrato incluye la adsorcion sobre la superficie del carbon
activado, adsorcion sobre la biopelicula y oxidacién microbiologica (Xiaojian y col.,
1991).

La concentracion de bacterias unidas en la superficie del carbon desemperian una
funcion importante tanto en el proceso de biorregeneracion y extensién del tiempo
de servicio del carbdn activado. La evaluacion de la concentracion de biomasa y la
actividad de los microorganismos unidos a la superficie del carbén es vital para
mantenerlas a niveles que no afecten el proceso de adsorcién.

Los estudios desarrollados sobre la bioactividad de las bacterias unidas a la
superficie del carbén, indican que ésta es estimulada en [a superficie del CAG en
comparacion con la superficie de la antracita, la cual no tiene capacidad de
adsorcién (Nishijima y col., 1997). Resultados similares se obtienen con zeolitas,
antracita y arena (Yagi y col., 1988; Li y col., 1983). Diversas hipétesis han sido
propuestas para elucidar los mecanismos de estimulacion en la bioactividad de las
bacterias unidas al CAG: 1) Concentracion aita de sustancias en la superficie del
CAG; 2) Concentracion aita de oxigeno disuelto en la superficie del carbon 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 desorcion (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 ebullicion a base de dxido de aluminio demostraron que la actividad
de biodegradacion de las bacterias unidas al CAG fue mayor que con las piedras de
ebullicién. Las bacterias unidas a la superficie del CAG estan expuestas a una
mayor cantidad de sustrato que las bacterias que se encuentran en solucién. Esto
se traduce en una mayor bioactividad dado que ésta es directamente proporcional al
incremento de la concentracion de sustrato. .

Por otra parte, aun ne s ha clarificado si el CAG puede suministrar directamente el
sustrato adsorbido a la biopelicula o si el sustrato primero es liberado del CAG hacia
la solucién, y entonces suministrado a la biopelicula. Si una parte de la superficie del
CAG es cubierta con bacterias, el sustrato adsorbido puede ser utilizado no
Unicamente del medio liquido sino que también directamente de la fraccion
adsorbida. Por lo tanto, se presenta un gradiente de concentracién del sustrato entre
la solucidn, la biopelicula 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 adsorcion. En
los By C, ocurre ia desorcién y en el D, el CAG no tiene sustrato disponible para fas
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
biopelicula incrementa hacia la superficie del CAG. En contraste, en Ay D, el
gradiente de sustrato en la biopelicula disminuye constantemente hacia fa superficie
del CAG. Por lo tanto, la actividad especifica en el caso B y C se espera que sea
visiblemente mas alta que en el caso A y D. El sustrato adsorbido es gradualmente
descompuesto por la biopelicula por causa de la desorcion del sustrato (Hanaki, y

-col., 1997).
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Blanken (1982) reporta que cuando se adiciona carbén activado a los sistemas de
lodos activados se incrementa la actividad bioldgica. Esta afirmacion se basa en la
cbservacion del aumento del consumo de oxigeno e incremento de la biomasa, en
comparacion con un sistema similar en el que se utilizé arena como medio de
filtracion en experimentos en planta piloto.
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Figura 2.5. Gradientes de concentracion en la superficie de CAG colonizado biolégicamente

En otro estudio, Chao (1988) concluyd que el CA estimula la oxidacion
microbiologica de cianidas y tiocianidas. La razén para el mejoramiento de la
actividad bioldgica en el carbon se explicé por el incremento de la concentracion de
carbdn organico en la superficie del carbdén activado, fo que conileva a un
incremento del tiempo de contacto entre la biomasa, el carbén orgénico adsorbido y
por el incremento de la concentracion de oxigeno en la superficie del carbdn
activado. Se considera que el carbdn activado permite que se mantenga la actividad
de las bacterias suspendidas debido a que retiran de la solucién por adsorcion los
compuestos tdxicos.

2.4.2 Mecanismo de adsorcion - biodegradacion sobre carbon activado

Aunque los sistemas de carbén activado asistidos biolégicamente (SCAAB) han sido
empleados a nivel industrial desde hace varios afios, el papel exacto det carbon
activado en el proceso no se establece todavia.

Algunos autores proponen que su funcion es incrementar la superficie sélido-liquido,
en la cual los microorganismos, enzimas y material organico son adsorbidos
proporcionando un ambiente enriquecido para el metabolismo microbiano, que el
carbén actia como amortiguador, otros indican que ocasiona un efecto sinérgico
aumentando la actividad biolégica de los microorganismos logrando con esto una
"biorregeneracion” del carbén.
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El término “biorregeneracion” se aplica para describir el proceso de regeneracion in
situ de los sitios de adsorcidon por la biodegradacion de materia organica
previamente adsorbida (Perrotti y Rodman, 1974). Cuantificar la extension de la
biorregeneracion es incierta debido a que es dificil de medir experimentalmente,
dado que la biodegradacion, la biorregeneracion y la adsorcidn ocurren
simuitaneamente (Hutchinson y Robinson ,1991; Li y DiGiano, 1997).

Muchos de los trabajos relacionados de los SCAAB se concentran en establecer el
mecanismo de su biorregeneracién. Las teorias establecidas se mencionan a
continuacion.

La primera teoria sobre el mecanismo de biorregeneracion fue propuesto por Petrotti
y Rodman (1974). Estos autores proponen que aunque el tamario de las bacterias
es mas grande que los microporos del carbén para poder colonizarlos, las enzimas
producidas por las bacterias pueden difundir facilmente dentro de los microporos y
reaccionar con el sustrato adsorbido. La débil adsorciéon de los productos de
reaccion ocasiona su desorcién hacia la biopelicula, donde éstos pueden ser
biodegradados.

Weber y Yinga (1977) postulan que las velocidades de las reacciones bioldgicas son
mas altas en el carbon activado debido a un enriquecimiento de los compuestos
organicos por la adsorcién del carbon. Con base en esto, sostienen que el proceso
CAAB es basicamente una combinacion de la biodegradacion y adsorcién sobre el
carbén. Los compuestos organicos menos biodegradables pueden primero ser
adsorbidos sobre el carbdn y entonces ser degradados lentamente por los
microorganismos.

Speitel y col. (1989) postulan que la biorregeneracién se presenta a causa de un
gradiente de concentracién. Como consecuencia de esto, hay una disminucion de |a
concentracion alrededor de la superficie del carbén a causa de la actividad bioldgica,
ocasionando una desorcion de [a materia organica adsorbida. En esta teorfa, la
materia orgénica que eventualmente difunde de los poros del carbén es degradada
por las bacterias, dandose [a regeneracion del CAAB.

Voice y col. (1992) establecen que al inicio del proceso el sustrato es removido
principaimente por la adsorcion, después que la biopelicula se desarrolla, el sistema
se estabiliza y el proceso es dominado por la biodegradacion. Bajo estas
condiciones el sistema mantiene su capacidad de adsorcién debido a que se
presenta el fenémeno de biorregeneracién. Cuando el sistema es sometido a
condiciones de alta carga organica, la adsorcion 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 biorregenerable no
excede la parte desorbible. Aparentemente, las bacterias son incapaces de
reaccionar con los compuestos no adsorbibles o influenciar la desorcion de éstos.
Esto indica que su desorcion ocurre antes de la biodegradacion, asi que la
biorregeneracion es controlada por la desorcién de los compuestos adsorbidos en el
carbon. Estos autores proponen un mecanismo de biorregeneracion donde Ia
desorcién precede a la biodegradacion debido a que los microorganismos reducen
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la  concentracién de compuestos disueltos, generando un gradiente de
concentracion, provocando la desorcion y la subsecuente biodegradacion.

Otros autores (Xiaojian y col. 1991; Zhao y col. 1999) sugieren que {a hipétesis de la
biorregeneracion por reacciones de las exoenzimas es incorrecta, por considerar
que las exoenzimas involucradas en las rutas de biodegradacion del fenol y los
hidrocarburos aromaticos tienen didmetros moleculares de 3-4 nm, {o cual hace
dificit su difusién dentro de los microporos del CA. Xiaojian y col. (1991) proponen
que la presencia del carbon incrementa la superficie liquido-séiido en la cual las
células microbianas, enzimas, material organico y oxigeno son adsorbidos,
proporcionando un ambiente enriquecido para el metabolismo microbiano. Asi, las
enzimas microbianas excretadas en los poros del carbén producen una
biodegradacion extracelular de los compuestos orgdnicos adsorbidos. Zhao y col.
(1999) indican que el proceso, CAAB es una simple combinacién de la
biodegradacioén y la adsorcién.

2.5 DESCRIPCION GENERAL DE LOS SCAAB

Las curvas de operacion de los SCAAB se caracterizan por una eliminacion
relativamente constante de materia organica durante largos periodos. En la figura
2.6. se han representado esquematicamente las curvas de operacién de dos
sistemas de carbdn activado, uno funcionande dnicamente como material
adsorbente - (linea punteada) y el segundo combinando la adsorcién y la
biodegradacién (linea continua). £l eje de las abscisas corresponde al tiempo de
operacion de los sistemas y el de las ordenadas representa la relacion entre la
concentracién de la materia organica a la salida (C) y a la entrada de los sistemas
(Co). De esta figura se observa que cuando el sistema elimina materia orgénica
unicamente por adsorcién, en el carbdén activado se acumula progresivamente la
materia organica hasta la saturaciéon completa del carbén {(C/Co=1). En cambio, en
un SCAAB, en funcién del tiempo de operacion, las interacciones entre la adsorcion
y la biodegradacion para la eliminacion de la materia organica cambiaran
progresivamente. En el primer intervalo de operacion, el mecanismo dominante sera
la adsorcién. Posteriormente, conforme la actividad bioldgica se desarrolle en la
superficie del carbén activado, la biodegradacion contribuira significativamente en la
eliminacion de la materia organica biodegradable. Para periodos prolongados de
funcionamiento, el mecanismo dominante de eliminacion de compuestos disueitos
sera la biodegradacion, de manera que se establece un funcionamiento pseudo-
estacionario en estos sistemas.

E! desarrollo de los SCAAB comenzd desde los afios 70's para el tratamiento de
aguas. Diversas publicaciones exponen hipétesis acerca de este fenémeno, lo cierto
es que no todas son correctas, tal cual lo expusieron Xiaojian y col. (1991).
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Figura 2.6. Representacion de fas curvas de operacion de sistemas de carbén activado funcionando
en condiciones abidticas y bidticas (Duran-Moreno, 1997)

2.5.1 Sistemas de adsorcion - biodegradacion

Los sistemas en donde se integran los procesos de biodegradacion y adsorcion
sobre carbén activado, pueden ser tanto aerobios como anaerobios. Estos son
disefiados ya sea en reactores de lodos activados adicionados con carbén activado
o en reactores de lecho fluidizado usando carbén activado como soporte biolégico.

2.5.1.1 Reactor de lodos activados con carbén activado (PACT)

El sistema de lodos activados-carbdn activado (LA-CAP), es una versidn del sistema
de lodos activados de flujo continuo y biomasa suspendida (Seo y col., 1997). En
este sistema el agua entra al tanque de aireacién y es mezclado con el carbén
activado en polvo. La adicion de carbon proporciona un mecanismo de remocién de
compuestos recalcitrantes. El efluente pasa a un sedimentador donde los sélidos del
licor mezclado son sedimentados y separados. Una parte de la mezcla biomasa-
carbén es recirculada al sistema para mantener la concentracién de biomasa
deseada. Debido a que el carbén es desechado con la biomasa, se adiciona carbén
nuevo para mantener la concentracion de carbdn deseada. En la figura 2.7 se
muestra el diagrama de un sistema LA-PAC.
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Figura 2.7. Sistema de lodos activados - carbdn activado (Seo y col., 1997)

El sistema LA-PAC permite amortiguar la presencia de compuestos téxicos 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 actia como
amortiguador cuando se presentan concentraciones altas de o-cresol en un sistema
de lodos activados. Este compuesto es temporalmente adsorbido v,
subsecuentemente, es desorbido y biodegradado por los microorganismos
adsorbidos en la superficie del carbon. Este proceso de bicrregeneracién conlleva a
un aumento en la remocién de concentraciones altas de cresol, estabilizando ei
sistema lodos activados - carbdén activado comparado con un sistema lodos
activados convencional.

Costa y Marquez (1998) proponen que en la eliminacién de compuestos organicos
biodegradables, el procesc de LA-PAC es un mecanismo de remocidén basicamente
biolégico. Sin embargo, la remocién de compuestos existentes a la biodegradacion
se da por el proceso de adsorcion debido a que se presenta un gradiente de

concentracion.
2.5.1.2 Reactores en columna de lecho fijo o fluidizado

E! uso del carbdn activado granular en lechos fijos o fluidizados es muy eficiente en
la remocion de compuestos organicos. Las columnas, que son a veces tan
pequefias como de 30 cm de diametro y de 2.5 m de alto, eliminan la necesidad de
tanques de contacto, filtros prensa y tratamientos muitiples con carbon en polvo.
Estos sistemas disefiados adecuadamente ofrecen las siguientes ventajas:
utilizacion mas eficiente del carbdn activado, esto es, se adsorben mas impurezas
por kilogramo de carbén, menos equipo, lo cual implica menor espacio en la planta.

E! proceso consiste en pasar el agua residual en flujo ascendente a través del lecho
de carboén granular, a una velocidad suficiente para expandir el lecho, formando un
soporte fluidizado. Las particulas del medio proporcionan una area superficial vasta
para el crecimiento biolégico, siendo el crecimiento de cinco a 10 veces mas grande
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que el de un sistema convencional. En este sistema no es necesario el proceso de
sedimentacion, sélo 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 distribucién y control del influente.
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Figura 2.8. Reactor de lecho fluidizado

En la Tabla 2.5 se presenta una comparacion de los sistemas antes mencionados
donde se combina la adsorcion y la biodegradacién sobre carbdn activado.

Tabla 2.5. Comparacion de sistemas de adsorcién - biodegradacién

RESULTADOS/FACTOR

SISTEMA PACT

SISTEMA LECHO FLUIDIZADO

Eficiencia en la remocion
de contaminantes

L.a adicién de carbon mejora la
acumulacidn de biomasa
teniendose largos periodos de
retencién de solidos

Largos tiempos de retencién de
solidos, a bajos TRH debido a la
concentracion alta de biomasa

Modificacion del sistema
debido a la pérdida de
biornasa (cambian las
caracteristicas de
sedimentacién) | .

Carbon aumenta la separacién y
retencién de sdélidos

la naturaleza de biopelicula fija

| disminuye la necesidad de realizar

un control constante del proceso

Tratamiento de
compuestos de
degradacién lenta o
refractarios

El uso de carbdn y operacién a
largos tiempos de retencion de
sélidos proporciona la oportunidad
para el tratamiento y disminucion de
contratiempos

Largos periodos de retencién de
sélidos y el uso de ‘carbdn
proporcionan el tiempo para el
tratamiento y la disminucién de
contratiempos

Volatilizacién de
compuestos organicos

El carbén disminuye la volatilizacion
de los compuestos adsorbidos

Disposicion de residuos

La operacién a largos periodos de
retencidon de  sdlidos  permite
disminuir el exceso de generacion
de biomasa

Largos periodos de retencién de
sdlidos disminuye el exceso de
produccion de biomasa.

2.5.2 Ventajas de los SCAAB

La combinacion de adsorcion y biodegradacion en un sélo sistema puede producir
dos efectos sinérgicos. El primero, la biomasa se desarrolla mas rapidamente en la
superficie del carbdn activado que en un sistema de biomasa suspendida. Segundo,
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a niveles de carga organica baja, se observan porcentajes de remocion aitos, Esio
es debido a que la adsorcién de la superficie del carbdén activado sirve para
concentrar sustancias incluyendo sustratos, nutrimentos y oxigeno. Esta
concentracion promueve una colonizacidon mas rapida y permite que la degradacién
ocurra aun cuando la concentracién de sustrato en la fase liquida sea baja para
soportar el crecimiento microbiano (Voice, 1992; Jonge, y col., 1996). Ademas en
estos sistemas es posible remover compuestos organicos toxicos {Boyden y col.,
1994, Takeuchi, y col., 1997).

La capacidad de biorregeneracidn incrementa el periodo de servicio de CAAB en
comparacion con el CAG. Proporciona estabilidad y confianza en la operacion de
los procesos de CAAB, actiia como un amortiguador, cuando la concentracion del
influente excede la capacidad metabdlica de las bacterias (Sundstram y col., 1999).

La capacidad de adsorcion de carbdn sirve para mantener la calidad del efluente
mientras la capacidad de biocdegradacién del sistema queda establecida (Voice, y
col., 1992). Los beneficios de las biorregeneracién conducen a ia renovacion del
potencial de adsorcion disminuyendo las dosis de carbén requerido (Orshansky y
Narkis, 1997).

La regeneracién térmica del carbon activado incrementa los costos de tratamiento,
en cambio la biorregeneracion in situ extiende el tiempo de uso potencial de carbdn
activado y disminuye asi los costos del sistema de operacion (Servais, 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 comparacion con los sistemas
convencionales de CAG (es por ello que éstos son aun objeto de estudio para los
tratamientos de aguas residuales a nivel industrial).

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

Entre los inconvenientes que se han detectado en la operacion de los SCAAB se
destacan la posibilidad de la inmovilizacién de microorganismos patégenos, la de la
liberacién de endotoxinas bacterianas y la posibilidad de la interferencia de la
adsorcion debido a la biomasa fija.

Otra desventaja del sistema CAAB es gue protege a las bacterias de los efectos de
compuestos toxicos, lo cual es una desventaja, ya que en ¢aso de haber fugas de
carbén que contengan bacterias patoégenas éstas no seran eliminadas durante el
proceso de desinfeccion.

Varios reportes sefialan que el CAAB presenta una gran ventaja para remover cierto
tipo de materiales como son fencles, acidos organicos y compuestos de bajo peso
molecular. Sin embargo, las especies como pigmentos son relativamente dificiles de

37



2. FUNDAMENTOS

biodegradar ya que poseen un elevado peso molecular y la biomasa puede inhibir su
adsorcion.

Otros investigadores reportaron que la capacidad de adsorcion fue impedida por la
actividad biologica en el CAG de tal forma que esto pudo haber sido por el retardo
de la transferencia de la masa de oxigeno a través de la biopelicula. Si la pelicula
llega a ser muy gruesa, la especie adsorbida encuentra cierta dificultad en la
difusién a través de la biopelicula con la consiguiente reduccién de la velocidad
debido a la presencia de una biopelicula de adsorcion. Todas estas razones indican
que el tiempo de vida del CAG fue reducido por algunos compuestos aunque
paralelo a esto, la descomposicién de carbono organico total (COT) se incrementa
(Walker y Weatherley, 1997).

2.5.4 Aplicaciones de los SCAAB

El carbdn activado granular es un medio efectivo en los procesos de produccién de
agua potable para remover contaminantes organicos presentes en concentraciones
a nivel de trazas. Los principales compuestos que se eliminan son las sustancias
Que causan sabores y olores y los compuestos organicos sintéticos (COS) que
pueden ocasionar problemas a la salud. Estos compuestos pueden servir como
sustratos para el desarrollo microbioldgico en las redes de agua potable (Scholz y
Martin, 1897). Los SCAAB pueden suprimir este problema eliminando al maximo la
presencia de sustratos organicos 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 aplicé para eliminar fenol
de una solucién sintética en un reactor anaerobio de lecho fluidizado. Observé que
aun despueés de variar la concentracion de fenol 400 a 4000 mg/L durante 4 dias, no
fue afectada la calidad del efluente y la produccién de metano se mantuvo estable.
Hanaki concluyd que el CAG actudé como un amortiguador de las variaciones de
carga de fenol. '

Recientemente, los procesos SCAAB fueron aplicados en los procesos de
desnitrificacion, en donde se observé que el incremento de la concentracion de
sustancias organicas en la superficie del carbon activado aumenta la actividad
microbiolégica en el proceso de desnifrificacion (Sison y col, 1996). En efecto, la
actividad de desnitrificacién se mejora debido a la alta relacion C/N en el ambiente
en la proximidad de la superficie del carbén activado (Hanaki y col.,, 1997}). La
capacidad de almacenamiento del carbén organico en el carbén activado hace de la
operacion del proceso de desnifrificacion mas fiexible.

2.5.5 Observaciones al microscopio electrénico de barrido

Una técnica comunmente empleada para el estudio de los SCAAB es la observacion
de muestras de carbén activado en microscopios electrénicos de barrido. Varios
fueron los autores que en los afios setenta y ochenta reportaron estudios de este
tipo (Gaid y col., 1979, LaFrance y col., 1982, Richards y Turner, 1986, Speitel y col.
1089:; citados por Durédn-Moreno y col. 1996) En dichos trabajos se mostraron
imagenes muy similares entre ellas que mostraban la colonizacion microbiolégica
intensa de la superficie del carbon activado. En algunas de las figuras encontradas
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en la literatura se aprecian directamente [as bacterias fijas a [a superficie del carbon
activado asi como algunos residuos de material organico. Gaid (1982) demostré que
dichos residuos eran material extracelular excretado por los microorganismos y que
se trataba principalmente de polisacaridos a los cuales dio el nombre de glicocalix.

Duran-Moreno y col. {(1996) con base en observaciones en un microscopio
electrénico de barrido de muestras de carbén activado preparadas y observadas con
técnicas criogénicas (uso de nitrégeno liquide a -170°C), demostraron que los
ambientes mostrados en la fotos de carbones activados colonizados reportadas
hasta ese enfonces en la literatura, no tenian en cuenta las alteraciones que sufrian
las muestras durante su preparacion para ser observadas en los microscopios
electronicos. En efecto, tradicionaimente se habia empleado |la técnica de
preparacién de muestras de Karnovsky (1966), durante ia cual la muestra es
sometida a deshidrataciones sucesivas con alcohol, lo cual alteraba
significativamente la forma en la que se observaba posteriormente la presencia de
una actividad biolégica. El glicocalix aparecia desecho y del mismo sélo se
apreciaban algunos vestigios. Ademas de que las bacterias se apreciaban muy
dispersas en la superficie del carbén activado. Con las técnicas criogénicas de
preparacién y de observacion de las muestras, aun en muestras de carbén que
habian sido colectadas de fitros reales de una planta potabilizadora con
escasamente dos semanas de funcionamiento, se observd una distribucion
homogénea de los microorganismos y dei glicocalix, permitiendo suponer que en
realidad se desarrolla una biopelicula uniforme en la superficie del carbén activado.

A continuacion se presentan las fotos muestras de carbdn activado colectadas de
los filtros de una planta potabilizadora de agua y que para su observacion 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 carbon
activado preparados y observados con la técnica clasica propuesta por Karnovsky
(1966). En dichas figuras se aprecian claramente las bacterias fijas en la superficie
del carbén activado y localizadas principalmente en las cavidades mas grandes de
este material, asimismo se observan algunos residuos del glicocalix. En las figuras
211 y 2.12 se presentan muestras de carbon 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 2.9y 2.10;
con las técnicas criogénicas se capta en un instante un panorama mas cercano a la
realidad de lo que es un carbén activado colonizado biclégicamente. Se aprecia una
distribucién mas homogénea de los microorganismos y una mayor uniformidad def
glicocalix, el todo constituyendo una biopelicula que rodea completamente la
superficie de los granos de carbon activado.
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Figura 2.10. Carbdn activado secado con Ja
técnica de punto critico def CO,

Figura 2.11. Carbon activado preparado con una
técnica criogénica

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

Nota: Fotos reproducidas del trabajo de Durdn-Moreno y col. (1996)

2.5.5.1 Caracterizacion de la biomasa presente en los SCAAB

El término biomasa es utilizado para designar al conjunto de microorganismos y
material extracelular que ellos producen. El ultimo constituye una matriz de
polisacaridos, que sera responsable de las ventajas de las bacterias fijas en
comparacién de las bacterias libres. Esta matriz puede actuar como

e Sistema de retencion de los nufrimentos en solucion

Medio de transporte entre las células

L ]
e Soporte para mantener cercanas las bacterias y sus enzimas extracelulares

(Freemann y Lock, 1995)
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2. FUNDAMENTOS

La caracterizacién de la biomasa fija sobre el carbon activado es muy importante
para evaiuar su influencia sobre su desarrollo en unidades de CAG.

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

Biomasa

v

Actividad de la biomasa fija
Actlvidad de sistemas de transporte de
electronas

Andlisis  Global No. de bacterias activas ATP Dinamica de
de la Biomasa, poblacion
por. DQO,COT, v . \ 4 Sintesis de
Materia seca . Nucledtidos

Constituyentes de Estruciura externa |- Relacion de

la Biomasa y distribucién bacterias

Exo-polisaréridos espacial

Proteinas totales Observacion

No. de Bacterias directa por

totales (NBT) microscopio.

No. de bacterias ' Sptico

revivificables Microscopio

(NBRY electrénico de

barride

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

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

2.5.6 Caracteristicas de la biopelicula

La biopelicula esta formada por células microbianas, polisacaridos extracelulares
(gicocalix), productos de la lisis e hidrélisis, materia organica adsorbida y por
algunos componentes inorganicos (Nielsen, y col., 1997; Buffiere y col. 1998). Su
composicion determina propiedades muy importantes como: fuerza, elasticidad,
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capacidad para adherirse, capacidad de adsorcidn de solidos de la solucion, entre
otras (Nielsen y cal., 1997).

La geometria de la biopelicula 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 biopelicula no crece como algo continuo, sino como
microcolonias separadas por pores o por canales. Eslos poros parecen. estar
activamente mantenidos en una estructura abierta por los microorganismos.

En las biopeliculas se desarroilan poblaciones mixtas de microorganismos, los que
predominan son las bacterias heterotrofas. Asi, una pelicula profunda y bien
desarrollada comprende capas aerobias, andxicas y anaerobias. Dentro de la
biopelicula, hay un cambio constante de la poblacion en funcién de la profundidad
de ésta. En la superficie los microorganismos con velocidades de crecimiento rapido
predominan, mientras que los que crecen mas lentamente pueden estar dentro de la
pelicula, alimentandose de sustratos de les 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 metabdlicamente
activos se encuentran en los primeros 100 um de la biopelicula.

El andlisis por microscopia de barrido electrénico de carbon activado granular que
presenta crecimiento microbiano, indica un espesor de la biopelicula de 10 a 100
um. También, que la estructura de la biopelicula esta conformada de filamentos de
biomasa enrollados, que es muy porosa, y gue presenta macroporos con un
diametro de 20-200 pm y microporos. La porosidad de la biopelicula cambia de 84-
93% de poros en las capas superiores a 68-55 en las capas inferiores, y el diametro
de poro promedio en la biopelicula disminuye de aproximadamente 2.0 um en las
capas superiores hasta 0.3 um en tas capas inferiores. No fueron observadas
diferencias significativas en la eficiencia del transporte para varios tamafios de
macroporos, ademas que estos poros no se obstruyen durante un periodo de dos
meses de cultivo (Okabe y col., 1998, Scotty Karanjkar, 1998).

La biomasa de la biopelicula puede perderse por erosién de su superficie debido al
cizallamiento ocasionado por el paso del liquido o por el desprendimiento de la
biopelicula de la superficie de unién debido al constante recambio de ésta, no es
homogénea, presenta una tendencia a cambiar sus propiedades como porosidad,
distribucion de tamano del poro, densidad y las poblaciones microbianas varian en
forma muy estrecha con la profundidad y edad de la biopelicula. Esto afecta la
transferencia de masa y el proceso de desprendimiento. Por o tanto, la descripcion
de la estructura de la biopelfcula es vital para describir como los materiales son
transportados dentro de las biopeliculas (Bishop, 1997).

Los resultados de diversas investigaciones indican claramente que la estructura
fisica de la biopelicula pudiera ser de mucha ayuda en el puente entre los modelos
matematicos existentes y el transporte de masa actual, incluyendo fas particulas
(Okabe y col., 1998). La velocidad y extension del transporte de sustratos solubles,
productos metabdlicos y material particulado hacia la biopelicula dependen de la
morfologia de su superficie y de su estructura interna (densidad, porosidad y otros).
Por lo tanto, un entendimiento cuantitativo de la estructura de la biopelicula es
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esencial para predecir los fendmenos de fransporte de masa y consecuentemente
las velocidades de conversidén microbianas y su funcionamiento.

2.5.6.1 Desarrollo de la biopelicula

Characklis y Marshal (1990) han descrito de manera general la formacién de la
biopelicula y postulan que su desarrollo se puede dividirse en cuatro fases:
induccion o colonizacién, acumulacién o crecimiento [ogaritmico, crecimiento
desacelerado y estacionario.

a) Fase de induccidén. Se asume que el desarrollo de la biopelicula comienza por la
union de las bacterias a la superficie del soporte. Comienza literaimente 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, 19897).

b) Crecimiento logaritmico. Se caracteriza por tener tasas de divisién celular
constantes. La pelicula es delgada y cominmente no cubre toda la superficie de
contacto. Presenta caracteristicas quimicas v fisioldgicas uniformes. En esta etapa
se podrian adherir otras bacterias, que aprovechan la primera capa de la biopelicula
como soporte. Es posible que las biopeliculas se inicien como microcolonias y con el
tiempo crezcan hasta juntarse, traslaparse y formar una biopelicula continua
(Bishop, 1997). :

¢) Crecimiento desacelerado. La pelicuia continta creciendo y cuando su espesor es
mayor gue la profundidad efectiva, comienza a disminuir la velocidad de crecimiento,
manteniéndose un valor constante. La profundidad de la capa efectiva no varia con
respecto al espesor de la biopelicula. El sustrato utilizado por los microorganismos
se utiliza exclusivamente para mantenimiento celular, presentandose un equilibrio
entre la tasa de suministro y el consumo de sustrato (lwai y Kitao, 1994).

d) Fase estacionaria. Durante esta fase la tasa de crecimiento celular se detiene
debido a la disminucion en la concentracion del sustrato disponible, a la alta
densidad de poblacién, a una presion parcial de oxigeno méas baja y a la
acumulacion de productos metabdlicos.

las caracteristicas de estructura, composicién y espesor de la biopelicula
evolucionan conforme se va desarrollando. Durante el periodo inicial de
colonizacién, la biopelicula es delgada y lisa, estd heterogéneamente distribuida, y
es probablemente una biopelicula heterétrofa. Al inicio es blanca transparente y
cambia de color gradualmente con el tiempo a café oscuro. La biopelicula madura
parece lisa y muy rigida. Secciones haorizontales 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 caracteristicas importantes que varian

son las siguientes:

Espesor.- El espesor de las biopeliclulas puede variar de algunos micrometros a
mas de 1 mm. Durante los primeros dias de operacion la biopelicula crece
constantemente, el desprendimiento de la biomasa practicamente no ocurre. Su
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espesor incrementa linealmente a un valor superior de 3 mm durante los primeros
25 dias, y después la velocidad de incremento disminuye considerablemente.

Rugosidades. Al inicio de la formacion de la biopelicula esta presente gran nimero
de rugosidades, bajando a un minimo en el dia 16 y subsecuentemente se
incrementa conforme la maduracién de la biopelicula procede.

Fuerza de adhesion. La fuerza de adhesién no esta uniformemente distribuida en la
biopelicula, pero tiene una tendencia fuerte a incrementar con su profundidad y con
la progresidn de su maduracién (Ohashi y Harada, 1994).

Masa Seca. La masa seca de la biopelicula por area superficial incrementa
considerablemente a través del tiempo. Una misma biopelicula, después de tres
semanas, se vuelve mas densa y algunos espacios intersticiales se van llenando.
Sin embargo, siguen existiendo aberturas hasta ef fondo de ésta. El incremento de
la masa seca no esta en proporcidn con el espesor y de aqui que la densidad seca
de la biopelicula varie con la progresién de ésta. Ademas, la masa seca no
permanece constante a través de la biopelicula, y tiene una tendencia similar a la de
la fuerza de adhesién. Una fuerte correlacién fue observada entre la densidad seca
y el contenido de polimeros extracelulares, lo que sugiere que la fuerza de adhesion
fue significativamente afectada por la densidad seca.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta l[a metodologia experimental disefiada para realizar las
pruebas de adsorcion de benceno y naftaleno en carbdn activado en condiciones
abibticas y biodticas. El carbdn activado se inoculé con cinco diferentes valores de
concentracion de biomasa. A partir de estos experimentos se obtuvo el coeficiente
de transferencia de masa kf y el coeficiente de difusion Kw.

La investigacidon se dividié en tres etapas: primero se estudiaron de manera
independiente y en paraielo (1) la velocidad de adsorcién de ios compuestos sobre
carbén activado y, (2) la biodegradacién de los compuestos por el método
convencional de consumo de sustrato y de produccién de biomasa, (3) finalmente,
se estudié el proceso de adsorcién de los compuestos en carbon activado inoculado
con diferentes concentraciones iniciales de biomasa. Esta metodologia es similar a
la propuesta por varios autores (LeCloirec, 1983; Delaat, 1988; Voice y Col,1992;
Duran,1997; Orshansky y Narkis, 1987; Zhao y Col.,1899).

45



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Técnicas de analisis

Realizacion de cinéticas de Determinacion de la
isotermas de adsorcidén en biodegradacion y
condiciones abidticas | coeficiente de adsorcion

I i

Realizacion de cinéticas de
degradacién en
condiciones bidticas

Figura 3.1. Diagrama general de la metodologia propuesta

3.1 MATERIAL Y REACTIVOS

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

Carbén Activado. En este trabajo todos los ensayos se realizaron con el carbon
activado de origen vegetal (cascara de coco) Picactif NC60 fabricado por la
compafiia francesa PICA. Este tipo de carbon activado ya ha sido utilizado en
trabajos anteriores refacionados con el estudio del proceso combinado de adsorcion
y de biodegradacion (LeCloirec, 1983; Duran, 1997). Las caracteristicas de este
carbén activado se presentan en la Tabla 3.1.

46



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Tabla 3.1. Caracteristicas del carbén activado empleado en este estudio

CARACTERISTICAS PICACTIF NC80
Materia prima Cascara de coco
Aspecto Granular
Granulometria 1.2-1.5mm
Reparticion porosa macro 15 %
meso 78 %
micro 7 %
Area especifica 1200 m*/g
Densidad especifica 0.520 g/cm®

. 3.2 TECNICAS ANALITICAS

3.2.1 Cuantificacion de compuestos en solucion

La cuantificacion de los solutos en solucidn se realizdé por la técnica de
Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucidon (HPLC, por sus siglas en inglés). Se
utilizé un equipo cromatografico marca Perkin-Elmer, compuesto por un detector
UV/is modelo 9065, una bomba binaria e isocratica modelo 8012 y un inyector
manual. Los disolventes empleados fueron metano! grado HPLC suministrado por
EM SCIENCE y agua uitrapura.

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

Fase moévil: 70:30 metanol/agua

Fase estacionaria: Nucleosil C-18 de 5 um, 15 cm X0.46 cm d.i.
Volumen de inyeccion: 20 uL

Deteccion UV a 254 nm

Tabla 3.2. Condiciones para el andlisis de solutos en solucién

SOLUTO | COEFICIENTE DE INTERVALO DE LONGITUD DE TIEMPO DE
EXTINCION CONCENTRACIONES ONDA DE RETENCION
MOLAR {ma/l}) ANALISIS {min)
{cm’' M) (*, nm)
Benceno 215 1-100 254 35
Naftaleno 13300 1-30 254 5.5

Antes de su analisis, todas las soluciones se filtraron a presién en membranas de
nylon de 0.45 um.
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3.2.2 Técnicas de cuantificaciéon de microorganismos
3.2.2.1 Microorganismos en sofucién

Para establecer la generacion de biomasa se realizd la cuantificacién de
microorganismos evaluando el parametro global de sdélidos en suspensién volatiles
(SSV). Esta técnica se describe en el anexo 1.

3.2.2.2 Extraccion y cuantificacion de biomasa fija en el carbén activado

La extraccion de la biomasa adsorbida al carbon activado, se realizé agitando 2 g de
muestra con 20 mL de solucidon isoténica durante 2 min en un bafio sonicador,
marca Bransonic modelo 1210. El extracto se anaiizd por las técnicas de cuenta
directa en placa y el método microscopico de epiflucrescencia, ademas, se realizé el
analisis termogravimétrico sin hacer la desorcion de los microorganismos del carbén.

Se establecio la correlacidn entre el analisis termogravimétrico, la técnica mas
precisa, y los otros dos metodos empleados. Las técnicas de analisis se describen
en el anexo 1.

3.3 PROTOCOLOS EXPERIMENTALES

3.3.1 Adsorcion sobre carboén activado

En los sistemas de adsorcién es importante el conocimiento tanto de las condiciones
al equilibrio (isotermas) como de la cinética de adsorcion del sistema adsorbato-
adsorbente a estudiar. Para conocer la velocidad de adsorcion se realiza fa
representacién grafica de los resultados experimentales de la concentracién del
soluto en la fase sdlida en funcién del tiempo. Para conocer la capacidad de
adsorcion al equilibrio se realizan experimentos con distintas dosis de carbon
activado y se traza la concentracién residual del soluto en la fase liquida contra la
concentracion correspondiente en la fase sélida adsorbente (Steffan,1990).

Previo a los diferentes experimentos de adsorcién y biodegradacion, se procedié a
cuantificar la eliminacion de benceno y naftaleno por algun otro proceso diferente al
de adsorcién y/o biodégradacion. En este ensayo se utilizaron dos matraces, uno
con 1 L de solucién de benceno a 100 ppm y el otro con 1L de selucién de naftaleno
a 15 ppm, sin inocular y sin carbon activado. Se mantuvieron con agitacion
magnética a 150 rpm y a temperatura de 25 °C. La concentracién de las soluciones
fue analizada diariamente.

3.3.1.1 Cinéticas de adsorcion en condiciones abiéticas

En las cinéticas de adsorcién se determina el tiempo necesario para que se
establezca el equilibrio de adsorcion del adsorbato sobre el adsorbente. Las
cinéticas se realizaron para cada compuesto individual y para la mezcla benceno
naftaleno. La concentracién de las soluciones se indican en la tabla 3.3. La técnica
experimental consiste en adicionar 500 mg de carbén activado lavado y secoa 1 L
de solucién, mantenida a temperatura de 25 °C y con agitacion de 150 rpm.
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El muestreo se realizdé de la siguiente manera: en la primera hora se tomo 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 concentracién
de adsorbato residual en solucion permanece constante. Todos los ensayos se
realizaron por duplicado.

Tabla 3.3. Condiciones experimentales para las cinéticas de adsorcién

SOLUTO (S) CONCENTRACION
DE SOLUTOS
(mg/L)
Benceno 100
Naftaleno 15
Benceno 100
Naftaleno 15

3.3.1.2 Isotermas de adsorcion

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

Tabla 3.4. Condiciones experimentales de las isotermas de adsorcién

COMPUESTO| CANTIDAD DE CONCENTRACION DE | VOLUMEN DE
: CARBON (mg/L) SOLUTO SOLUCION (mL)
(mg/L)
Benceno 50-800 100 850
Naftaleno 5-45 15 250

El seguimiento de la adsorcién de los compuestos se realizd por medio de un
balance de materia determinando la concentracién inicial y al equilibrio del
adsorbato en la fase liquida. L.a modelacién del equilibrio de adsorcion se representa
con las ecuaciones de Langmuir y de Freundlich.

3.3.2 Biodegradacion

Para establecer la biodegradabilidad de los compuestos organicos se realizaron las
cinéticas de biodegradacién en reactores por iote de 1 L con el proposito de obtener
los coeficientes cinéticos de biodegradacion (umax., Y, Ks). Dependiendo de estos
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valores se podra establecer la magnitud de biodegradaciéon, velocidad de
crecimiento y produccién de biomasa para cada sustrato (Chudoba y col.,, 1992:
Tabak y col., 1992).

Solucion nutritiva. Para el cultivo de los microorganismos se empled la solucién
nutritiva reportada por Ridgway y col. (1990) con modificaciones. Estos autores
utilizaron este medio para aislar bacterias de aguas subterraneas contaminadas con
gasaclina. Su composicion se describe en la tabla 3.5.

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

COMPUESTOS : CANTIDAD
KzHPO4 1429
KNO, 0.59

(NH4) S0, 2.389
MgSQ,.7H,O 0.05g
CaC|2 l 0019
Fe(NH,).S0O,.6H20 3.53 mg
H.O desionizada 1L

3.3.2.1 Cultivo de consorcio microbiano

Se utilizé un consorcio microbiano proporcionado por el coordinador del
departamento de biotecnologia del Instituto Mexicano det Petréleo (IMP). Este
consorcio de tipo aerobio heterétrofo 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 cultivé en un fermentador de 5 L de
capacidad. Se adicioné como fuente de carbono una mezcla de benceno-naftaleno.

El pH del medic se mantuvo constante a un valor de 7 por la adicién de una solucion
tampén de fosfatos. La temperatura del medio se fijo a 28 °C (temperatura
adecuada para el cultivo de microorganismos heterétrofos). El oxigeno disueito en el
medio se mantuvo a un valor superior de 2 mg/L por medio de un compresor portatil.
La mezcla en el fermentador se homogeneizé con un agitador de propela que gira a

150 rpm.

3.3.2.2 Determinacion de parametros cinéticos de bhiodegradacidn

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

Son numerosos los trabajos donde se utilizan la técnica de consumo de sustrato y la
produccion de biomasa para la. determinacién de las constantes cineticas de
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biodegradacién (Chudoba vy col., 1992; Corseuil y Weber, 1992). En este estudio se
empleo la técnica propuesta por Duran, (1997).

Se hicieron las cinéticas de biodegradacion individuales para cada compuesto y
para la mezcla de ellos. Estas cinéeticas se realizaron en matraces de 1L. En los
reactores se adiciono 1 L de la solucion nutritiva propuesta por Ridgway y col (1990).
Los reactores se inocularon con biomasa adaptada al consumo de hidrocarburos
para obtener una concentracion inicial de 30 mg SSV/L, tal como lo sugieren
Bielefeldt y Stensel (1299). Para el para su andlisis de hidrocarburos por HPLC y
para la cuantificacion de microorganismos se tomaron a diferentes tiempos (cada 12
6 40 horas) 25 mL de muestra para su analisis de hidrocarburos por HPLC y para la
cuantificacién de microorganismos.

El in6culo se adiciond después de haber sido centrifugado y lavado con una solucidon
amortiguadora de fosfatos, ajustando su concentracién espectrofométricamente.
Dependiendo del ensayo de que se tratd, se adiciond como tnica fuente de carbono
alguno de los hidrocarburos. La concentracién inicial se fij6 a 100 ppm para el
benceno y 15 ppm para el naftalenoc.

En cada ensayo se determiné el tiempo necesario para que se llevara a cabo la
bioxidacion de substratos o la eliminacion completa del sustrato. Este tiempo
corresponde al valor asintético del consumo de sustrato. Los resultados de consumo
de sustrato e incremento de biomasa se usaron para el calculo de los parametros
cinéticos, como lo indica Moser, (1988).

3.3.2.3 Aislamiento e identificacion de microorganismos

El aislamiento de los microorganismos de realizd segln la técnica descrita en la
figura 3.2., que ha sido utilizada por Hernandez y col., (2001) para la identificacién
de microorganismos degradadores de hidrocarburos. La metodologia consiste en
inocular la cepa en medios de cultivo enriquecidos como agar Mc Conkey (Mc), agar
de GSC vy caldo de tioglicolato. Ef dltimo medio es empleado para el cultivo de
microorganismos anaerobios o facultatives. Las' colonias individuales fueron
resembradas en agar Mc Conkec hasta lograr su separacion. Para las pruebas de
identificacion se realizé una tincion de Gram para establecer la morfologia y pureza
de las cepas y pruebas bioquimicas (APl) para determinar el género de los
microorganismos biodegradadores.
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L de solucion del fermentador se centrifuga y s

El extracto se siembra por agotamleno de estria e
lacas de Mc, GSC y tubos de tioglicolato, incubar a 3
C/24h

Sembrar en placas de agar Mc las colonias que presente
aracteristicas morfoldgicas individuales. Resembrar lag
olonias en agar Mc. Realizar tincién de gram. Verificar Ia
ureza de la cepa

plicacién de las pruebas bioquimicas a las colonias
isladas

Figura 3.2.. Diagrama de aislarniento de microorganismas

3.3.3 Adsorcién en condiciones bidticas

Después de haber analizado separadamente los procesos de eliminacién de
hidrocarburos por adsorcién y por biodegradacion, los resultados obtenidos de estas
dos primeras partes se utilizaron para estudiar su combinacion empleando muestras
de carbon activado que presentan una actividad bioldgica. La variable de estudio fue
la concentracion de la biomasa fija sobre el carbdn activado.

Se evalud la eficiencia de eliminacién de los sustratos por muestras de carbon
activado con diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija. Con estos
experimentos se establecid la concentracion éptima de biomasa fija para conseguir
la mayor sinergia entre los procesos de adsorcion y de biodegradacion.

3.3.3.1 Fijacién de biomasa al carbén

La fijacion de biomasa al carbén se realizé segun la técnica descrita por Duran
(1997), que consiste en realizar un cultivo en suspension en donde se introduce una
cantidad conocida de carbén activado y se alimenta en régimen discontinuo con los
compuestos. El inconveniente de esta técnica es que no se conoce la cantidad de
soluto adsorbido en el carbéon. Para tratar de minimizar este inconveniente, el
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reactor se alimentd con una concentracion limitante de sustrato de tal forma que los
microorganismos se mantengan viables.

Los experimentos se llevaron a cabo en & reactores por lotes. En cada reactor, 1L
de solucién salina fue aireada hasta lograr una saturacién de oxigeno disuelto en la
solucion, en seguida se adicionaron 5 g de carbdn activado empacados en una
malla porosa de nylon y se inocularon con la biomasa a una concentracién de 65
mg/L, adicionandose benceno y naftaleno a concentracion de 5 mg/L. La solucion se
agito magnéticamente y se mantuvo la concentracion de oxigeno a un valor mayor
de 2 mg/L. Las soluciones se estuvieron en reaccién a diferentes tiempos, desde un
intervalo de 2 horas hasta 60 dias.

Se considera que dependiendo de la maduracion del carbén activado se desarrolla
una biopelicula con caracteristicas diferentes en cuanto a espesor y composicién
quimica. Las cinéticas de adsorcidn-biodegradacion se realizaron para cada tiempo
de maduracion.

A cada tiempo de muestireo se tomo el carbdn de un reactor y se determind la
concentracién de biomasa y la cantidad restante del carbdn se utilizo para realizar la
cinéticas de adsorcion en condiciones bidticas.

Se realizaron muestreos cada 10 minutos en la primera hora y en las siguientes dos
horas cada 30 min. Se considerd el tiempo de equilibrio cuando la concentracién de
biomasa fija sobre el carbén permanecio constante.

3.3.3.2 Cinéticas de adsorcion - biodegradacion de los sustratos

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

CONCENTRACION INICIAL DE

BIOMASA FIJA SOBRE CARBON | SOLUCION (mg/L)

ACTIVADO {mg/gCA}))

Xy Benceno 100
Naftaleno 15

: Mezcla B-N 100-5

X Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5

Ka Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5

X4 ' Benceno 100
Naftaleno 15
Mezcla B-N 100-5

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

En este capitulo se presentaran y analizaran los resultados en las siguientes etapas:
1) Validacion de [as técnicas analiticas, 2) Procesos de Adsorcién; 3) Proceso de
biodegradacién; 4) Adsorcion-Biodegradacion.

4.1 C_UANTIFICACION DE COMPUESTOS POR CROMATOGRAFIA DE
LiQUIDOS

4.1.1 Linearidad del sistema analitico

La respuesta del detector y el limite de deteccién del sistema de analisis se
evidencid con la linearidad mostrada por {os datos experimentales. Es decir, cuando
fa respuesta del detector en funcién de la concentracién se aproxima a una linea
recta.

La linearidad del sistema de andlisis se determiné construyendo una curva de
calibracién a nueve concentraciones diferentes para el benceno y seis para el
naftaleno. Los resultados obtenidos para el ensayo de linearidad det sistema se
presentan en las tablas 4.1. y 4.2.

Tabla 4.1, Datos experimentales (promedio de fres inyecciones) para evaluar
la linearidad del sistema analitico para el benceno

CONCENTRACION AREAS DE PICOS
(mg/L}
R1 R2 R3
1.07 43989 44691 38464
535 108322 | 110271 | 106468
10.70 231110 | 233407 | 234856
16.05 2092976 | 313545 | 313491
21.40 344843 | 370308 | 359547
32.10 580119 | 588473 | 567977
48.15 022666 | 927204 | 9256485
80.26 1597488 |1550972| 1585260
107 2086261 |2123178| 2104720

Los resultados se encuentran expresados en términos de unidades de area. (R: respuesta del detector)
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Tabla 4.2. Datos experimentales (promedio de tres inyecciones) para evaluar
ia linearidad del sistema analitico para el naftaleno

CONCENTRACION AREA DE PICOS
(mglL)
R1 R2 R3

1.056 643950 632580 630592
5.28 1422630 1428645 | 1420087
10.56 3187278 3232007 | 3243297
15.84 3887086 4136122 | 4016604
21.12 4842062 5089311 5152284
31.68 8254158 8351334 | 8135868

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

E! ajuste de los resultados experimentales se realizé mediante un andlisis de
regresion lineal simpie. La relacion grafica entre las variables se observa en la figura

41(ayb).

{(a) Curva de calibracion de benceno (b} Curva de calibracién de naftaleno
2.0E+06 | 8.E+08 4
3 1.5E+06 | § 6.E+06
5 £
3 3
S 1.0E+06 §4.E+06
50 .
2 y = 21009x - 10035 §
= 2 =
] R*=0.9983 D2 E+06 y =257331x + 288024
5.08+05 R2 = 0.9893
0.0E+00 r r 0.E+00 : . :
0 50 100 150 0 10 20 30 40
Concentracion {mgiL} : Concentracién (mgiL)

Figura 4.1. Gréficas de linearidad del sistema analitico (a) benceno, (b) naftaleno

De la informacién obtenida con la ecuacién de linearidad se desprende que existe
evidencia para aseverar que el valor de unidades de area depende de Iza
concentracion del analito al observarse un valor en el coeficiente de correlacion (R°)

de 0.9983 para el benceno y 0.9993 para el naftaleno.

4.1.2 Precision del sistema analitico

La precision del sistema se refiere al grado en que concuerdan las diferentes
mediciones de una misma propiedad. Ef andlisis se hizo por un mismo analista de
tres replicas de las soluciones estandar. Los datos experimentales empleados para
evaluar la repetibilidad fueron obtenidos del mismo ensayo que se reaiizé para
evaluar la linearidad de! 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
calibracion.

Tabla 4.3. Datos de la precision del método de analisis para el henceno

CONCENTRACION | PROMEDIO | DESVIACION | COEFICIENTE DE
{mg/L) AREA ESTANDAR VARIABILIDAD
X) (o) (CV %)
1.07 42381 2785 6.6
5.35 108354 1553 1.4
10.70 233124 1542 0.7
16.05 303261 9833 3.2
21.40 359547 10458 2.9
32.10 578856 8415 1.5
4815 - 925118 1871 0.2
80.25 1577907 19689 1.2
107.00 2104720 15071 0.7

Tabia 4.4, Datos de la precision del método de anélisis para el naftalenc

CONCENTRACIONIPROMEDIO AREA| DESVIACION |COEFICIENTE DE
(mg/L) {X) ESTANDAR VARIABILIDAD
(s) {CV %)

1.05 635707 7207 1.13

5.28 1423787 4395 0.31
10.56 3220861 29626 0.92
15.84 4016604 119518 2.98
21.12 5027886 163979 3.26
31.68 8247120 107905 1.31

4.2 PROCESO DE ADSORCION

4.2.1 Cinéticas de adsorcién en condiciones estériles

Estos experimentos tuvieron por objetivo, por un lado, determinar el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcién y, por otro lado, cuantificar fa
velocidad de adsorcién 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 adsorcion 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 funcién del tiempo. Se recuerda que "q" se
calcula con la siguiente ecuacion: g = (Co — C)V/W (ver seccion 2.3.3).

Para la interpretacién de las curvas cinéticas, se utilizé la relacion de WEBER
(1963), que establece que en e primer periodo de la adsorcion, la concentracion de
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soluto adsorbido varia proporcionalmente con la raiz cuadrada del tiempo (ver
seccion 2.3.2.2), la ecuacidn utilizada es fa siguiente: C; = Co - Kw t1/2

A partir de la figura 4.2 se observa, que en el caso del benceno, éste se adsorbe
rapidamente, eliminandose de la solucién 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 logré una
eliminacién un poco mayor (82 %), al obtenido en el periodo de 6 h,

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

Cuando el benceno se encuentra mezclado con el naftaleno, este Glitimo presenta un
perfil de adsorcion 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 eliminacién del benceno similar a ia lectura anterior (86.71%).
La capacidad de adsorcion al equilibrio para una soiuciéon de benceno de 100.51
mg/ L y una dosis de carbén activado de 499 mg/L es de 164.05 my/q.

Ademads con los datos obtenidos para cada una de las cinéticas de adsorcién se
calculd el coeficiente Kw de acuerdo con la expresion presentada en la seccidn
2.3.2.

Los valores del coeficiente Kw calculado son para el benceno individual y en mezcla,
respectivamente de 5.43 mg/L/min “ y de 5.304 mg/L/min *. Estos valores muestran
una velocidad de adsorcion similar, 1o cual indica que en estas condiciones no se

presentd competencia por los sitios de adsorcion entre el benceno y el naftaleno.

180

160 -

140 |
120 [ e—individual,|
2 100 | kw 5.4375
E g0 ] ]
o - g mezcla,

60 1 kw=

40 - 53043 |

20 {77

0 : ,
0 200 400 600
t (min)

Figura 4.2. Cinéticas de eliminacién de benceno Co (100 mg/L) en CA estérit
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35

—e— individual |

o kw = 1.43
E’ -—g— mezcia, kw
= =1.32

o
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0 100 200 300 400 500 600
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Figura 4.3. Cinéticas de eliminacion de naftaleno Co (15 mg/L) en CA esteérif

Para el naftaleno (Fig. 4.3), la velocidad mayor de adsorcién se presenta durante las
primeras 2 horas, logrando eliminar de la solucion el 90 % de naftaleno. Al cabo de
3 horas se obtiene una eliminacion total del compuesto de la solucion, El carbon
activado presenta una capacidad de adsorcion de 30 mg/g.

El perfii de adsorcion para el naftaleno en la solucién mezclado con el bencenc es
similar. Sin embargo, se observa una velocidad de adsorcibn mayor para el
naftaleno cuando se encuentra como Unico componente de la seclucién, como lo
indican las cinéticas de adsorcién, asi como el valor del coeficiente Kw, indicando
que para el naftaleno individuai, se obtiene un valor de 1.43 mg/L/min % en
comparacion del Kw de 1.32 mg/L/min “ para el naftaleno calculado en mezcla con

el benceno.

En conclusion, el tiempo necesario para alcanzar el pseudo-equilibrio entre las fases
liquidas y sélidas para el benceno es de seis horas, sin liegar a la eliminacién total
del compuesto, con un 20 % de benceno residual y para el naftaleno al cabo de 3
horas se logra la eliminacién total del compuesto de la solucion. Por otra parte, se
observé que tanto para el benceno como para el naftaleno, cuando se encuentran
mezclados en la solucién, existe una ligera disminucién (2.44 % para el benceno y
7.6 % para el naftaleno) la velocidad de adsorcion, como lo indican sus valores del
coeficiente de Kw, asi como las cinéticas de adsorcion obtenidas.

4.2.2 Resultados de las isotermas de adsorcién

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

Con las isotermas, se evalud la capacidad maxima de adsorcidn de cada soluto
sobre el Picactif NC60. En este reporte se presentan las isotermas de adsorcién
para benceno y naftaleno.

Los datos experimentales de adsorcibn 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 adsorcidn se presentan en las figuras 4.4 a 4.7,

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

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

COMPUESTO MODELO DE FREUNDLICH MODELO DE LANGMUIR
ORGANICO
Kr nf r qm b r
, (mg/g)[L/mg](1/nf) | (adim.) (mg/g) (L/mg)
Benceno 30.138 1.817 |0.9567 | 333.33 | 0.047 | 0.9627
Naftaleno - 227.69 1.803 {0.9435| 909.09 0.344 | 0.9524

Con base en los valores de los coeficientes de regresion (). se observa que los
resultados experimentales de adsorcién son satisfactorios. Se obtiene un valor de
coeficiente de correlacién mayor de 0.9 para el benceno calculado con ambos
modelos. Para el naftaleno los valores de coeficiente de correlacién 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 adsorcion como lo indica su valor de Krde
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 (1897), Melcalf
y Eddy (1996) y Fremman (1988). Este factor influye de manera importante en el
proceso de adsorcion. En soluciones liquidas la capacidad de adsorcion disminuye
conforme aumenta la solubilidad de los compuestos organicos.

Por otro lado, a partir de los valores obtenidos de la ecuacion de Langmuir se
observa también una mayor capacidad de adsorcién para el naftaleno como lo
indica su valor de gm de 909.09 mg/g con respecto al del benceno de 333.33 mg/g.
Por lo anterior se puede concluir que para la eliminacion de ambos compuestos el
carbén Picactif NCB0 resulta viable.
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4.3 PROCESO DE BIODEGRADACION CON CULTIVOS EN SUSPENSION

El cultivo biclégico 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 solucidn de
alimentacidn.

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

Después de este periodo de adaptacién al consumo de benceno y naftaleno, el
consorcio microbiano se utilizé para la realizacidn de las pruebas de biodegradacion
y la realizacion de las cinéticas de adsorcién-biodegradacion.

4.3.1 lidentificacién de microorganismos

A partir de cuitivos en cajas de Petri, los microorganismos resultantes se separaron
de acuerdo con su morfologia colonial y se identificaron por medios biogquimicos,
realizando estas pruebas por duplicado. Como se explicd en la metodologia, el
aislamiento se dividié en dos etapas; en la primera se aislaron los microorganismos
anaerobios y en la segunda, ios microorganismos aerobios.

Los microorganismos aerobios fueron aisiados de las placas de agar Mc Conkey. De
este medio se obtuvieron cinco diferentes colonias, cuatro de ellas presentaron
lactosa positiva y una lactosa negativa. A estas cepas se les apiicaron las pruebas
bioquimicas reportadas en la tabla 4.6. Con resultados de estas pruebas se logré
identificar a las siguientes especies de bacterias: Alcaligenes xylosoxidans,
Escherichia coli Enterobacter sakazakii, Enterobacter cloacae y Serratia

rmarcescens.
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Tabla 4.6. Resultados de las pruebas bioguimicas aplicadas a las colonias
aisladas provenientes de las placas de agar Mc Conkey
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+
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42°

DXl

+

Alcaligenes
xylosoxidans

Escherichia
coli

Enterobacter
sakazakii

Enterobacter
cloacae

Serratia
marcescens

La muestra que se inoculd

en el caldo de tioglicolato presenté desarrollo, lo que
indica que la especie podria corresponder a una cepa anaerobia. A esta cepa se le
identifico como la IMB2. Después se procedio a cultivar en agar sangre de carnero +
0.5 % de fenil-etil-alchol (FEA) y se incubd en condiciones aerobias y anaerobias. Al
final de periodo de incubacién se presentd desarroilo en ambas condiciones, lo que
indica que se trata de un microorganismo facultativo. Del resuitado de la tincién de
gram se observé un bacilo gram negativo. A esta especie después de aplicarle las
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pruebas bioguimicas de la tabla 4.7 se concluyd que la cepa corresponde a la

especie Pseudomona mendocina.

Tabla 4.7. Resuitados de las pruebas biogquimicas aplicadas a las colonias

aisladas provenientes de las placas de agar FEA
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++|+]+]:
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En tfotal fueron identificadas cinco cepas, las especies identificadas corresponden a
bacterias gram negativo heterétrofas. Rodriguez 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 mas comun, por lo que estas
especies son microorganismos frecuentemente encontrados en el ambiente donde

esta implicada la degradacion de hidrocarburos.

En la tabla 4.8 se muestran algunas de las caracteristicas principales de las
especies bacterianas identificadas en este estudio.

64



4. RESULTADQOS

Tabla 4.8. Microorganismos identificados

BACTERIA CARACTERISTICAS PRINCIPALES
{Mossel y Moreno, 1984, Collins, 1989)
Escherichia coli Es mdvit del grupo de las coliformes, gram -,

produce a 44°C &cido y gas de la lactosa, indol +,
VP-, citrato-, KCN -, y malonato y gluconato-,
algunas cepas son patégenas para el hombre y
los animales

Enterobacter cloacae Es movil del grupo de los coliformes, bacilo gram-,
indol -, VP+, citrato+, KCN +, licua la gelatina-,
MR-, se encuentra en aguas residuales

Enterobacter sakazakii Bacilos pleomdrficos, movilidad -,

Alcaligenes xylosoxidans Bacilos largos, movilidad +, heterdtrofos

Pseudomona mendocina Bacilos rectos, gram -, heterdtrofos .

Serratia marcences Bacilo gram -, No es de origen fecal, no es
patogena

4.4 CINETICAS DE BIODEGRADACION

Los valores obtenidos de la disminucién de sustrato en funcién del tiempo y de la
produccion de biomasa, se emplearon para obtener los parametros cinéticos de
biodegradacion del benceno y del naftaleno. Para determinar los valores de dichos
parametros se emplearon las siguientes expresiones.

De manera general la expresion para calcular la velocidad de reaccion es la
siguiente:

rsy = ds/at Ec. 4.1

Y
rg = "Yrsu EC- 4.2

Donde rg, = velocidad de consumo de sustrato y ry = velocidad de produccién de
biomasa.

Para un sistema por lotes donde se mide simultaneamente x(t) y s(t), en intervalos
de dos horas, el calculo de la velocidad de crecimiento (u) es determinado
directamente de la pendiente de curva x/t sobre un intervalo de dt de acuerdo a la

siguente expresion:
u= X AX/AL Ec.4.3
Donde x es el valor del promedio de x en el intervalo At

Por otra parte, las expresiones de las cinéticas enzimaticas estan relacionadas con
la ecuaciéon de crecimiento microbiano de Monod de la siguiente manera Moser,

1988):

dx/at= P max*S/Ks+S Ec4.4
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W=l max SIKs+S Ec4.4
Esta ecuacién se puede linearizar, obteniéndose la ecuacion 4.5.
1 = Ke+S /i max™S = Ks /it maxS + S /it maxS = Ks I max S + 1/ max
1 = 1S*Ks /it max + 1/ max ' Ec4.5

De la ecuacién anterior, se observa que el trazo de una grafica de 1/S vs 1/u
proporciona una linea recta cuya pendiente es igual a Ks /p max ¥ @ ordenada al
origen es igual a 1/ max. El producto de los valores de [a pendiente y la ordenada
proporciona el valor de K.

E! valor de Y se obtiene empleando la siguiente expresion:
~ds/dt= 1/Y*dx/dt | Ec. 4.6

Los resultados de las cinéticas de biodegradacion de los compuestos y la mezcla de
ellos se presentan en las figuras 4.8 a 4.10. En estas graficas se presenta el valor
de consumo de susfrato en funcién del tiempo y la concentracion de biomasa
generada en funcion del tiempo.

Algunos valores de concentracién de biomasa obtenidos durante el experimento,
presentan desviaciones del valor con respecto a la tendencia del crecimiento. Esto
es se esperaba que conforme el tiempo transcurriera, fa concentracion de biomasa
incrementara. Sin embargo, en algunos puntos el valor posterior era menor que el
anterior, por lo que dichos valores no fueron considerados. Estas desviaciones en
los resultados podria deberse a errores experimentales ocasionados par la técnica
de analisis.

La figura 4.8, presenta el perfil de consumo de benceno y el .de producciéon de
biomasa {expresado en término de SSV) en funcion del tiempo. La relacién de la
concentracion inicial de sustrato y la concentracion de biomasa (So/Xo) es igual a
0.4. La concentracién inicial de O, disuelto es de 6.5 mg/L y la concentracion 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 biodegradacion de benceno (Sa 100 mg/L) y produccion de biomasa de un
cultivo en suspension (250 mg/L)}

El benceno fue degradado lentamente en comparacion con los resultados obtenidos
por Evans, y col. (1991); donde el 84% del benceno es degradado en 120 horas. La
mayor eliminacién se observd en el periodo de 0 a 40 horas. El porcentaje de
eliminacién alcanzado fue de 50 %. Es decir, la mayor actividad bacteriana sucede
en las primeras horas de contacto, Posteriormente durante el periodo de 40 horas y
hasta 161 horas, la remocidon fue de 25 %. Se logré una remocion final, en 161
horas de 75% de benceno. Entonces, el sistema biolégico permite una remocion 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 remocién del 50 %.

Esto se puede explicar por varias razones, una podria ser que €l sistema se saturo,
que los microorganismos, se vieron afectados en su tasa reproductiva: no

incrementd ia biomasa. -

La figura 4.9, presenta el perfil de consumo de naftaleno y el de produccion de
biomasa en funcion del tiempo. La relacién de la concentracién inicial de sustrato y
la concentracion de biomasa es de (So/Xo), igual a 0.5. Los parametros de control,
al igual que con el benceno, se mantuvieron en una concentracion inicial de 6.5
mg/L de O, disuelto y fa concentracién final de 3.2 mg/L de O; disuelto; el valor de
pH se mantiene durante todo el experimento cercano a 7.
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Figura 4.9. Cinética de biodegradacion de naftaleno (So 15 mg/) y produccién de biomasa de un
cultivo en suspension (35 mg/L)

Para el naftaleno durante las primeras 72 horas de experimentacién se presenta un
perfil de degradacion casi lineal, como se puede observar en {a figura 4.9, una
eliminacion de 50 % se presenta en aproximadamente 47 horas y la bioxidacion
completa sucede alrededor de las 160 horas de experimentacion, siendo [a
concentracién residual de naftaleno igual a cero. Este efecto pudo deberse a fa alta
retacion sustrato/microorganismo (0.5), con la cual se {frabajo.

(a) ()]
i 20 100
95 - .
15
= 90 -
3 ftal E
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2 10 | | % %1
L= —8— benceno | E
i VA | )< 80 ]
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Q - ‘ 70 : . ‘ . ‘ .
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Figura 4.10. Cinética de biodegradacion de la mezcla benceno/naftaleno y produccion de biomasa de un
cultivo en suspension (a) Eliminacion de sustrato {b) Produccién de biomasa

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

Por lo explicado anteriormente, para el célculo de los coeficientes cinéticos se
tomaron en cuenta Unicamente los valores que presentaron una tendencia positiva
de crecimiento. De tal manera que los coeficientes cinéticos de biodegradacion
obtenidos son una estimacion de dichos vaiores.

En la tabla 4.9. se presentan los parametros cinéticos de biodegradacion caiculados
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 variacion
entre un reporte y otro llega a ser hasta de varias decenas. La variacién en los
valores se atribuyé a los cambios en la composicién de la comunidad, el origen y/o
la composicién del indculo y las condiciones de montaje y realizacion de los
experimentos y la relacion So/Xo empleada.

En cuanto al célculo de los coeficientes para el benceno no, se obtuvieron
resultados representativos debido a que la ordenada al origen es negativa fo cuai no
tiene ningun significado fisico. Y para la mezcla de los sustratos, el valor del
coeficiente de correlacion tiene un valor de 0.12, {o que indica que el modelo
empleado no representa el comportamiento experimental. Aungue las ecuaciones
empleadas en general describen adecuadamente las cinéticas de crecimiento
microbiano, en este caso no fue posible su descripcion debido principalmente a dos
aspectos: 1) para que el modelo aplique, serd necesario tener datos a intervalos de
tiempo equivalentes, y 2) se requiere tener una precisidon en los valores de
crecimiento de biomasa y degradacion de sustrato. Sin embargo, las graficas per se,
indican cosas positivas: degradacion correlacionada con incremento de fa biomasa.

Tabla 4.9. Coeficientes de biodegradacion de benceno y naftaleno

SISTEMA SUSTRATO |PARAMETROS ECUACION REFERENCIA
CINETICOS DE|LINEAL
BIODEGRADACION
Cultivo mixto | Benceno y =203163x — 2255 Presente
R? = 0.9563 estudio
Naftaleno Ks 53.39 mg/l, pmax|Y =2381.7x +43.65
Mezcla 0.0009 d-'; Y 0.87 R? = 0.9246
(benceno- ys 61.13x + 445.93
naftaleno) R°=0.120
Consorcio de | Mezcla de|Y 0.48 Schirmer y col,
bacterias hidrocarburos | Ks 0.79 mg/L,; (1998)
Aerobias (BTEX)
heterdtrofas
Inéculo Naftaleno Hnax 0.0095 d-' Bouchezy col.
proveniente (1997)
de suelo
contaminado
con HC
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De los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcidn y biodegradacion,
realizados por separado, se conciuye que el naftaleno puede ser eliminado mas
facilmente por un proceso de adsorcidn sobre carbén activado que el benceno,
como lo indican sus valores de gm y Kg. Por ofra parte, se concluye que estos
compuestos, alin cuando son toxicos, pueden ser eliminados de muestras acuosas
por algun proceso bioldgico. Aunque por las condiciones experimentales empleadas,
no es posible establecer la magnitud de su biodegradabilidad, debido a que los
parametros cinéticos de biodegradacion para el naftaleno fueron estimados y para el
benceno y la mezcla de ellos no fue posible obtener sus valores.

4.5 ADSORCION-BIODEGRADACION

4.5.1 Estimacion de la biomasa fija en [a superficie del carbén

La cuantificacion de biomasa fija sobre el carbén activado se realizé por tres
técnicas diferentes: analisis termogravimétrico (ATG), cuenta en placa y microscopia
de epifluorescencia.

La técnica de ATG permitié cuantificar la biomasa sin hacer la remocién de ‘los
microorganismos del carbon. Los datos experimentales obtenidos para realizar los
calculos de pérdida de peso y consecuente valor de biomasa unida al carbén se
presentan én la tabla 5.1 del anexo 1. En funcién de la resolucién del aparato es
posible cuantificar hasta 0.1 ug de microorganismos en términos de sdlidos volatiles
presentes en 10 ug de muestra. La repetibilidad del sistema se demostrd realizando
cuatro réplicas de una muestra de carbdn activado de un mismo lote, inoculado con
microorganismos. Se determind que el sistema es repetible al observar un
coeficiente de variabilidad menor al 0.034 %.

Los valores de concentracion de biomasa unida al carbén, obtenidos con los tres
diferentes métodos de cuantificacién se presentan en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Cuantificacion de biomasa fija al carbon, por tres técnicas diferentes

TIEMPO DE ANALISIS' MICROSCOPIA DE | CUENTA EN
CONTACTO | TERMOGRAVIMETRICO | EPIFLUORESCENCIA PLACA
(mg/gCA) (moos/cm?) (UFCIgCA)
2 horas 45 77 x10° 54 x10 °
3 dias 10.5 179x10° 88 x10°
7 dias 14.5 34x10° 97 x10°
14 dias 13.0 12x10° 92x10 °
90 dias 12.0 16 x10° 90x10 °

De acuerdo con los valores obtenidos de cuantificacion de microorganismos se
observa gue en el método de epifluorescencia los datos tienden a ser inconsistentes
con los resultados obtenidos con los otros dos métodos.

El método de epifluorescencia 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 organica, razon por lo cual pueden introducirse grandes
errores. De esta forma se pudiera explicar la inconsistencia de los resultados
cuando se aplicé esta técnica de analisis.

Se observa entre los resultados obtenidos por analisis termogravimétrico y con
cuenta en placa una correlacion.

Por otra parte, se esperaba una correlacion entre el tiempo de contacto de carbén-
microorganismos y la concentracion de biomasa adsorbida al carbon. La figura 4.11
donde se presenta la variacion de la concentracion de microorganismos adsorbidos
al CA en funcion del tiempo de contacto. Se obtiene una curva tipica de crecimiento
microbiano, la cual es explicada con las diferentes fases del desarrollo de una
biopeticula. '

16
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Figura 4.11. Perfif de concentracion de biomasa fija en CA en funcion del tiempo

Como Characklis y Marshall (1990) indican, la formacion de la biopelicula es el
resultado de la interaccién de diversos procesos fisicos, quimicos y biolégicos. Asi,
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
induccion, la cual comprende la colonizacion del carbén activado por las bacterias,
donde la cantidad de microorganismos adsorbidos al carbén activado es minima.

Por otra parte, para el tiempo de contacto desde 2 horas hasta 7 dias se considera
que se presento la etapa de crecimiento logaritmico, se caracteriza por tener tasas
de division celular constantes. En esta etapa la pelicula es delgada y comunmente
‘no cubre toda la superficie de contacto, a esta capa se podrian adherir otras
bacterias, que aprovechan la primera capa de la biopelicula como soporie. Es
posible que la biopelicula inicie como microcolonias y con el tiempo crezca hasta
juntarse, traslaparse y formar una biopelicula continua. Esta es la razdn por la cual,
en este periodo se obtiene una concentracién maxima de microorganismos

adsorbidos a la superficie del carbén.
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Posteriormente, se tienen las fases de crecimientc desacelerado y estacionario,
donde fa pelicula continta 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 biopelicula. Aunque en el experimento estas etapas del
crecimiento de la biopelicula no fueron monitoreadas.

Por dltimo, la fase de decaimiento, correspondiente a los valores de tiempo de
contacto de 14 dias a 3 meses, en estas condiciones la tasa de crecimiento celular
se detiene. En esta etapa se presenta el consumo enddgeno debido a que se
alcanzan una disminucién de la concentracién del sustrato disponible y una aita
densidad de poblacion.

4.5.2 Cinéticas de adsorcidn-biodegradacién

Estos ensayos tuvieron por objetive cuantificar la velocidad de adsorcidon del
benceno y naftaleno en funcion de la concentracion inicial de biomasa fija en la
superficie del carbdn activado. Para lo cual se realizaron las cinéticas de adsorcion
de los compuestos a diferentes concentraciones iniciales de biomasa fija. También
se realizaron las cinéticas de adsorcion de los compuestos mezclados con el
propésito de evaluar la competencia de adsorcion entre ellos.

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

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

Los resultados de esta seccién se presentan en el Anexo 3. En iz tabla 4.11 se
muestran los resultados de cada experimento y los diferentes pardmetros
experimentales determinados, como concentracién de biomasa adsorbida al carbén
y Kw.

Tabla 4,11. Recopilacion de los resultados determinados para cada experimento

EXPERIMENTO | TIEMPO DE | CONCENTRACION kw (mg/Lmin "g)

CONTACTO DE BIOMASA Benceno Benceno Naftaleno Naftalenc

(mgSSVIgCA} (individua) | (mezcla) | (individual) | (mezcla)

1 0 0 54375 | 53043 | 1.430 | 1.3200

2 2 (h) 4.5 41438 | 41615 | 0.847 | 0.7608

3 3 (dias) 10.5 4.1312 | 4.0709 | 0.7463 | 0.7456

4 7 (dias) 14.5 2.9478 | 2.8375 | 0.4300 | 0.4169

5 14 (dias) 13 3.4698 | 3.0532 | 0.4371 | 0.4875

6 3 (meses) 12 3.8967 | 3.4709 | 0.6221 | 0.5087

En las figuras 4.12 y 4,13, se aprecian las cinéticas de adsorcion para el benceno y
naftaleno, en forma individual. En dicha grafica se muestran 10s resultados
obtenidos de la cantidad de soluto adsorbida (q) durante las dos primeras horas de
experimentacion. :
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Figura 4.12. Cinélicas de adsorcién de benceno, realizada en carbdn inoculado con microorganismos
(trazo a 120 min).

De la figura 4.12 se observa que en condiciones esteériles, la velocidad de adsorcién
es mayor comparada con el carbon no-estéril. Para el carbén bidtico aunque se
observa en todos los casos una velocidad de adsorcion menor, el perfil de adsorcion
no es correspondiente al tiempo de maduracion de la biopelicula, Ademas de
presentarse un traslape entre las curvas de adsorcion.

i——o———expﬂ
Ll axp. 2
—k—exp. 3
g any B
W gxp, 5
I--Q—-exp. 4

q (mg/g)

0 20 40 60 80 100 120 140

t (min) i

Figura 4.13. Cinéticas de adsorcién de naftaleno (individual) realizada en carbdn inoculado con
microorganismos (trazo 120 min}

Para naftaleno y benceno, se presenta una velocidad de adsorcidon mayor en
condiciones estériles en comparacion con la velocidad de adsorciéon en condiciones
bidticas, como se observa en la figura 4.13. En esta grafica se observa una
diferencia mayor entre la velocidad de adsorcidén en condiciones estériles y en no-
esteriles.
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Figura 4.14. Cinéticas de adsorcién de benceno (individual), realizada en carbén inoculado con
microorganismos (trazo 1500 min)

La figura 4.14 muestra las cineticas de eliminacion 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 ia velocidad de adsorcién no
es el mayor a lo largo de todo el experimento, incluso la velocidad maxima de
adsorcion es muy similar a la cinética de adsorcién de tiempo de contacto de 3
meses. Al igual que en las primeras dos horas de estudio, no se observd una
correlacion entre el tiempo de contacto y la veiocidad de adsorcién. Ademas, de que
al contrario del comportamiento presentado a las dos horas, no hubo una
correlacion entre la concentracién de microorganismos y velocidad de adsorcion,
presentdndose un traslape de curvas de adsorcién. Aunque, para un tiempo de
contacto de 7 dias, donde la concentracién de biomasa unidad al carbdn es mayor.
Si se compara con la cinética obtenida en condiciones abidticas, su velocidad de
adsorcion si es menor durante todo el periodo de analisis.

La disminucion de la velocidad de adsorcién 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 concentracién de biomasa en
la superficie del carbon ocasiona para el 4-clorofenol una disminucién del valor de
Kw de un 50%. Por otra parte Costa y Marquez, (1998), indican que en un sistema
de lodos activados a una concentracién de SSV de 400-4000mg/L y dosis de CA de
0.5 g/L se ve disminuida la velocidad de adsorcién debido a la introduccion de los
floculos dentro de los poros de las particulas del CA, de ahi que las propiedades de
adsorcion disminuyan.
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Figura 4.15. Cinéticas de adsorcion de naftaleno (individual) realizada en carbén inoculado con
microorganismos (trazo 1500 min)

La figura 4.15 muestra las cinéticas de eliminacién del naftaleno en un periodo de 34
horas. De estas graficas se observa el traslape de las cinéticas de adsorcion, a
diferencia de las dos primeras horas, donde habia una marcada diferencia entre las
cinéticas de adsorcion en condiciones no-estériles y estériles. incluso la velocidad
maxima de-adsorcién de la cinética de adsorcion de tiempo de contacto de 2 horas
es mayor gue en condiciones estériles.

Estas similitudes en la velocidad de adsorcidn a pesar de que el CA presentaba una
concentracién de biomasa diferente podria deberse a que como el naftaleno tiene
mayor coeficiente de adsorcion, fa biomasa no logra interferir tan marcadamente en
su proceso de adsorcion.

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

4.5.2.1 Coeficientes de transferencia de adsorcion

Predecir la velocidad del proceso de adsorcidon para un sistema dado es
probablemente el factor mas importante para realizar el disefio de los procesos de
adsorcion. La eleccion del adsorbente, la determinacién del tiempo de residencia del
adsorbato y €l establecimiento de las dimensiones del reactor son determinados por
el sistema cinético.

La cinética de adsorcién de un soluto sobre carbén activado se expresa en funcion
de la etapa mas lenta de la transferencia de masa. La resistencia de transferencia
de masa en el proceso de adsorcién puede ser descrito por dos procesos, la
resistencia debido a la transferencia de masa externa a través de la capa que rodea
las particulas de carbén y la resistencia debido a la difusién intraparticula. La
cinética de adsorcion de benceno y de naftaleno al carbdn activado es descrita por
dos parametros cinéticos comunmente empleados, el coeficiente de transferencia de
masa externa kf y por el coeficiente de difusién de Weber Kw.
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Tabla 4.12. Coeficientes Kw de benceno a diferentes concentraciones en biomasa fija

Xo Kw individual Kw mezcla
{mgSSV/gCA) | (mgL' min 7' | (mgL™ min 7"

0 5.4375 5.3043

4.5 4.1438 4.1615

10.5 4.1312 4.0709

12.0 3.8967 3.4709

13.0 3.4698 3.0532

14.5 2.9478 2.8375

El calculo de Kw es un método simple para evaluar les velocidades iniciales de
adsorcién. 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 difusiéon del benceno hacia el interior de
los poros del carbdn inoculado con microorganismos.

y=-0.1191x + 5.1654
R? = 0.8141

| |
| individual mezcla)
H |

|

2 y =-0.1429x + 5,155 !
R%=0.868

kw {mg/l/min 1/2)
[#3)

0 5 10 15 20 !
Xo (mgSS8Vvig}

Figura 4.16. Evolucién de los coeficientes Kw para el bencenc en funcién de la concentracién de
biomasa fija

La figura 4.16 permite observar claramente la evolucion del coeficiente de Kw del
benceno en funcion de la concentracion de biomasa fija. Se tiene que a un valor de
14.4 (mg/g) de biomasa unida al carbdn disminuye el valor de Kw = 2.9478 en
comparacién con el carbén activado sin microorganismos, Kw = 5.4375.

Comparando los valores de Kw obtenidos en condiciones abidticas y en presencia
de microorganismos en términos de pardmetro global como es el porcentaje, que
aungque no es muy representativo, pero que puede proporcionar una vision global del
comportamiento del valor de Kw en funcién de la concentracion 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 carbdn ocasiono
la disminucion del Kw de hasta 53.84% para el benceno en forma individual, y para
el benceno en mezcla ocasiond la disminucién de 53.97 %.
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En general se obtuvieron valores de Kw mayores cuando se trabajé 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 adsorcién y, por lo tanto, que el Kw fuera
mayor en forma individual.

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

A pesar de presentar una correlacion entre la concentraciéon de microorganismos
unidos al CA y el valor de Kw, al obtenerse un valor de r* menor de 0.9, se concluye
gue esta correlacion 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 difusion del naftaleno hacia el interior de los
poros dei carbén inoculado con microorganismaos.

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

Xo Kw individual Kw mezcla
(mgmoos/gea) | (mgl' min %) | (mgi! min 7%
0] 1.43 1.32
4.5 0.847 (0.7608
10.5 0.7463 0.7456
12.0 0.5221 0.5087
13.0 0.4371 0.4875
14.5 0.4300 0.4169

La figura 4.17 permite observar la evolucion del coeficiente de Kw del naftaleno en
funcién de la concentracion de biomasa fija.

La disminucion de los valores de Kw permite concluir que la biomasa unida al
carbon interfiere en la velocidad de transferencia de adsorcion del naftaleno, aungue
en menor medida que del benceno. Esto podria deberse a las condiciones
favorables que se presentaron en el proceso de adsorcidon, como son baja
concentracion inicial de adsorbente 15 mg/L de naftaleno en la solucién.

A un valor de 14.5 (mgSSv/igCA) de biomasa unida al carbdn disminuye el valor de
Kw= 1.43 obtenido en condiciones abiéticas hasta una valor de Kw= 0.43. La
biomasa fija al carbon ocasiond sélo la disminucion del Kw del 30 y del 31.58 % para
el naftateno en forma individual y en mezcla, respectivamente.
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Figura 4.17. Evolucion de los coeficientes Kw para el naffaleno en funcion de la concentracion de
biomasa fija

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

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

De acuerdo a jos valores de Kw calculados, se concluye que la velocidad de difusion
del benceno y del naftaleno disminuye en funcién de la concentracion de la biomasa
fija en el carbén activado. Aungue esta relacion no es proporcional debido a que la
pendiente tiende a ser paralela en relacion al eje de las X (concentracion de
biomasa en CA), lo gue indica que para gue esta disminucidon llegue a ser
significativa, la bioplelicula a desarrollar deberd alcanzar valores muy grandes, mas
de 20 mg/g para el naftaleno y para el benceno mayor de 40 mg/g.

Otro parametros que pardmetro que describe la velocidad de adsorcion de los
solutos, es el coeficiente de. transferencia de masa kf, para realizar el calculo de
este coeficiente existen varios métodos, como los propuestos por Ing y Weber
(1979), Calleja y col. (1993), Zhou y Martin, 1988, Nicolellla y col. (1998) y Gagnon y
Huck (2001). En este trabajo el calculo del coeficiente kf se determind
experimentalmente, empleando et método descrito por Brito y Melo (1989).

Por lo tanto, el calculo del coeficiente de transferencia de masa se basé6 en la
expresion siguiente:

V dCylat = A Ec. 4.7
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V dCo/dt = AKf(Cy ~ Cy) Ec. 4.8

Donde

V= volumen de solucién (m®)

C1 = Concentracion en la superficie de la biopelicula

C,- Concentracién en la solucién

A = Area de transferencia de masa en m?

j = Flujo de transferencia de masa (mg!mzlh)

kf = Coeficiente de transferencia de masa (m/h)

t'= es el tiempo de medicion durante cada determinacion de transferencia de masa

Donde V es el volumen del reactor, C; es la concentracién de adsorbato en el
carbén activado, este valor se deriva utilizando los valores de q al tiempo t, C, es la
concentracién del adsorbato en la solucidn al tiempo t', A es el area de transferencia
de masa, la cual se obtiene multiplicando el area especifica del CA por la cantidad
empleada de carbon en cada cinética.

Para cada tiempo determinado de transferencia de masa fue calculado un
coeficiente de transferencia de masa kf. En el 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 podria deberse a dos
situaciones: 1) que por algun fendmeno adicional ai proceso de adsorcién fueron
eliminados los adsorbatos. Esta variaciéon en los valores de kf podria deberse a la
ocurrencia simultanea del proceso de biodegradacion, 2) o a variaciones de
experimentacion.

En la tabla 4.14 y 4.15 se presenta el 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

}io kf individual kf mezcla
mgmaoes/gea)  |(mimin) {m/min)

0 4 00E-09 4. 32E-09
4.5 4. 75E-09 4. 74E-09
10.5 3.08E-09 3.08E-09
12.0 2.87E-09 8.66E-10
13.0 2.88E-09 4.60E-09
14.5 1.77E-09 1.48E-09

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

Si se comparan |os valores obtenidos con los reportadbs 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 difusién de la glucosa, el
amonio y cloro a través de [a biopelicula para estos sustratos, disminuye con el
incremento de la densidad de la biopelicula. Por otra parte, Gagnon y Huck (2001),
indican gue la biopelicula desarrollada en el CA no limita la transferencia de masa
interna ni externa de la materia organica biodegradable.

Tabla 4.15. Coeficientes kf de naftaleno a diferentes concentraciones de biomasa fija

Xo kf individual kf mezcla
{magmoosigca) (m/min} (m/min)
0 4.30E-09 2. 93E-08
4.5 1.29E-09 1.09E-08
110.5 8.8E-09 6.75E-08
12.0 4.07E-09 3.50E-09
13.0 3.7E-09 4.88E-09
14.5 5.8E-09 5.49E-09

Como se explico en [a seccidn 2.3.1. para describir la velocidad de fransferencia de
adsorcion de los solutos al carbon activado, y en general en los sistemas adsorbato-
adsorbente, los fenémenos que limitan la velocidad son la difusion poroso y la
transferencia de masa. Asi, con base en los coeficientes de transferencia de masa y
de difusién, 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 adsorcién. Por
lo que, en el caso de implementar un proceso de adsorcion-biodegradacion, dichas
concentraciones de biomasa serian viables.
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5 CONCLUSIONES

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

El proceso de adsorcion es descrite por los modelos de Freundlich y de Langmuir,
como lo indican los coeficientes de correlacion obtenidos (minimo 0.9) de la
linearizacién de dichos modelos. A partir de estos parametros se concluye que el
naftaleno presenta capacidad de adsorcion mayor al carbdén Picactif NC680 que el
benceno, como lo indican sus valores gmax 908 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 adsorcién en condiciones estériles, aungue los valores
de Kw muestran ligera disminucion de la velocidad de adsorcion cuando los solutos
se encuentran en mezcla, esta diferencia no es significativa, concluyéndose que no
hay una competencia en la velocidad de adsorcién cuando los solutos estan
mezclados.

Se mantuvo activo en el fermentador, un consorcio microbianc 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, Alcafigenes xylosoxidans,
Pseudomona mendocina y Serratia marcescens, todas pertencientes al grupo de
bacterias heterotrofas aerobias, excepto la Alcaligenes xylosoxidans que es bacteria
facultativa.

Los coeficientes cinéticos de biodegradacion para el naftaleno fueron estimados, no
asi para el benceno y la mezcla de ellos. El benceno y naftaleno aun cuando son
toxicos, pueden ser eliminados de muestras acuosas por algun proceso biologico,
cuando el nivel de concentracién se encuentra alrededor de 15 ppm.

En cuanto a las cinéticas de adsorcion en condiciones no-estériles con base en los
valores de Kw obtenidos, se establece que la concentracién de microorganismos
adheridos al carbon activado ocasiond diferencias en las velocidades de adsorcion
de los compuestos durante las primeras dos horas de estudio, aungue estas
diferencias no fueron significativas. :

Por otra parte, se notaron interferencias significativas en la velocidad de adsorcidn
de los solutos en forma individual y mezclados.

Con base en los valores de kf y Kw obtenidos, los resultados del estudio de
adsorcion en condiciones estériles y no-estériles, se concluye que no hubo
modificacién de la velocidad de transferencia de masa a causa de la cantidad de
biomasa fija al carbén activado, en razén de que los valores calculados resultaron
ser equivalentes en ambos casos.

Tampoco hubo relacién directa entre la cantidad de biomasa adsorbida en el carbén
activado y la velocidad de adsorcion 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 concentracién de microcrganismos fija al
carbon comprendida entre 4 a 12 mg/g, sin que la biomasa afecte el proceso de
adsorcion de los solutos.

Se obtuvieron parametros de las propiedades de adsorcién (gm} indispensables en
el disefioc y por otra parte sera necesario realizar experimentos futuros para calcular
los coeficientes bioldgicos (1 max Ks, Y), todos elios indispensables en la modelacion
de un proceso simultaneo de adsorcién-biodegradacion y consecuentemente poder
lograr la prediccion de la calidad del efiuente.

Se recomienda realizar experimentos donde se favorezca simultaneamente la
eliminacion de benceno y naftaleno por el proceso de adsorcion-biodegradacion,
para que con los coeficientes de adsorcién y de biodegradacién obtenidos en este
estudio sea posible modelar el proceso.
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ANEXOS

7 ANEXOS

ANEXO 1. METODOS DE ANALISIS
DETERMINACION DE SOLIDOS
Sélidos totales

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

Solidos volatiles

El residuo obtenido del procedimiento anterior se incinera a peso constante a 550
°C. Los sdlidos remanentes representan los soélidos totales fijos, mientras que Ia
pérdida de peso por ignicién representa los sélidos volatiles. Esta determinacion
ofrece un calculo aproximado de la cantidad de materia organica presente en la
fraccién sélida dei agua residual, debido a que no se puede distinguir exactamente
si son sustancias organicas o inorganicas las que provocan ia pérdida de peso'por
ignicién, ya que esta técnica no se limita a material orgénico sino que incluye la
pérdida por descomposicion o volatilizacién de aigunas sales minerales (Métodos
Estandar de la APHA).

CUANTIFICACION DE MICROORGANISMOS

Método microscopico 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
acidos nucleicos de las bacterias. Ei complejo ARN-AN es de color naranja y el
complejo ADN-AN es de color verde. Se utilizé la técnica propuesta por Hobbie vy
col., 1977).

Los reactivos utilizados son: a) tampodn de fosfatos, a concentracion de 1/15 M. Se
ajusta a pH de 7.2 si es necesario, se filtra con un filtro de membrana de 0.2 um, b)
fluorocromo, que consiste en naranja de acridina al 0.1% (v/v) en tampdn de fosfato;
¢c) aceite de inmersion 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 vacio. Se retira el filiro, se coloca en un portachjetos y se adiciona una gota de
aceite de inmersion.

Se examinan al menos 10 campos al azar con un objetivo de inmersion de 100 x, Se

calcula el promedio de células por filtro, se obtiene el area efectiva de filtro y se
extrapola con el fin de encontrar el nimero de células por mililitro de muestra.
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Cuantificacion de microorganismos fijos al carbén por el método
termogravimétrico

El analisis termogravimetrico se realizé segun el método propuesto por Craik y col.,
(1991). El fundamento es pirolizar la muestra a 550 °C bajo una atmdsfera de
nitrégeno en un analizador termogravimétrico. La cantidad de biomasa fija al carbén
se expresa como solidos volatiles y se calcula de la siguiente manera:

VS1ag =Bar* (V-Ang) Bre- V)

donde :

VS = solidos volatiles

B air. B n2 = pérdida de peso de la biomasa en aire y nitrégeno respectivamente
A 2 = Pérdida de peso de carbdn nuevo en aire

V = medida de pérdida de peso en ATG.

El programa de temperaturas que se aplica es el siguiente: calentar desde Ia
temperatura ambiente hasta 110 °C a 50 °/min, mantener durante |5 min; calentar a
50 °C/min hasta 550 °C durante 20 min.

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

% Peso | % Pesoa | % Peso SSv S8V
Muestra Seco los 50 min | perdido | SVT ATG (g/9) (mg/g)
Biomasa
en aire 92.40 31.68 60.72
Biomasa
en N, 96.58 4988 46.70
Carbén en
N> 98.45 96.65 1.80
2horas 98.29 96.16 2.13 0.450 0.004 4.496
3dias. 80.62 78.06 2.56 1.045 0.010 10.455
7dias 98.87 96.93 2.85 1.454 0.015 14.540
14dias 98.04 95.30 274 . 1.298 0.013 12.984
3meses 98.07 95.40 2.67 1.200 0.012 11.988
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ANEXO 2. ELIMINACION DE LOS SOLUTOS POR ALGUN PROCESO
DIFERENTE AL DE BIODEGRADACION-ADSORCION

Tabla 5.2. Concentracion de benceno presente en solucion en funcién del tiempo

TIEMPO (h) | CONCENTRACION % PERDIDA
(mgiL).

0 102.81 0

8 101.35 1.5

14 97.89 4.88
23 95.47 7.22
30 91.54 8.46
35 97.44 91.54
46 87.39 15.09
54 86.83 156.62
76 84.42 17.97
81 84 .66 17.74
96 81.82 20.50

Los datos fueron obtenidos del analisis por cromatografia de liquidos de una
muestra de 10 mL, proveniente de una solucién de benceno 100 mg/L.

Tabla 5.3. Concentracion de naftaleno presente en solucion en funcién del tiempo

TIEMPO (h) | CONCENTRACION %PERDIDA
(mgil)

0 11.57 0

5 9.82 15.15
7 9.28 19.78
23 8.87 23.34
48 8.98 22.39
53 7.80 3258
72 7.31 36.81
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ANEXO 3. RESULTADOS DE LAS CINETICAS DE

BIODEGRADACION

Tabla 5.4. Datos experimentales de la concentracién de naftaleno y concentracion de SSV en el

reactor en funcidn del tiempo

TIEMPO (h) | CONCENTRACION | S8V
RESIDUAL (mg/L)
(ma/L.)
0 15.26 35
14 12.21 35.8
24 10.97 37
40 9.53 38.5
47 7.10 39
61 5.93 39.9
71 427 42.5
85 1.25 436
113 0.56 4404
161 0.33 4436

reactor en funcién del tiempo

TIEMPO (h)| CONCENTRACION S8V (mgil)
RESIDUAL
{mg/L)

0 100.45 230
14 81.43 245
24 72.69 249
40 58.68 261
61 53.83 265
71 49.38 267
113 36.21 271
161 25.35 274

~ Tabla 5.5. Datos experimentales de la concentracién de benceno y concentracion de SSV en el

Tabla 5.6. Datos experimentales de la concentracién de mezcla benceno/naftaleno y
concentracion de SSV en el reactor en funcién del tiempo

TIEMPO (h)| CONCENTRACION DE | CONCENTRACION DE| SSV
BENCENO (mg/L) BENCENO (mg/l) | (mg/L)
0 15.83 15.24 76
14 13.15 11.09 81.00
24 10.98 9.73 85.00
40 8.77 5.45 89.00
47 4.42 331 96.00
61 1.05 0 98.00
71 0 0
85 0 0
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