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1 Resumen

En la presente investigacion se desarrollé la implementacion y operacién de forma continua de un
sistema de flotacion con 0zono en un reactor tipo espumador para la cosecha de biomasa microagal
cultivada en agua residual; sistema que se ha estudiado enun modo porlotes dentro de este grupo
de investigacion. Se aprovecharon las caracteristicas fisicoquimicas del agua residual para producir
un cultivo microalgal que al cosecharse se puede emplear como materia prima para la produccion de
biocombustibles. La combinacion de los procesos de cultivo y cosecha funcionan como un tratamiento
avanzado para el agua residual.

Los trabajos anteriores que han estudiado la técnica de flotacion con 0zono como método de cosecha
de biomasa microalgal lo ha realizado haciendo pruebas por lotes a escala laboratorio. El interés de
trasladar esta tecnologia a un proceso continuo se basa en el escalamiento potencial para su
acoplamiento a plantas de tratamiento de aguas residuales municipales, que porlo general operan de
este mismo modo, y lograr implementar un sistema de tratamiento adicional que tenga la capacidad
de valorizar la biomasa microalgal, aumentando los beneficios y rentabilidad del proceso.

El desarrollo de esta investigacion involucrd varias etapas; recoleccion de agua residual para la
inoculacion del cultivo microalgal, analisis de la calidad del agua recolectada y pruebas preliminares
con el fin de trasladar el proceso por lotes de la flotacion con ozono al modo continuo. Una vez
alcanzado un volumen de aproximadamente 600 L de cultivo microalgal y estableciendo la
configuracion experimental del proceso continuo, se llevaron a cabo 15 pruebas experimentales por
triplicado, con el objetivo de determinarlos parametros de operacidn (tiempo de retencién hidraulico,
dosis de ozono y relacion volumétrica gas-liquido) que produjeran la mayor cantidad de biomasa
microalgal cosechada y la mejor fransferencia de ozono en el proceso. Se encontraron tres
condiciones, una que favorece la cosecha de biomasa, una que favorece la transferencia y la ultima
que favorece ambas variables. Sin embargo, se determiné que basta con establecer los pardmetros
que favorecen la cosecha de biomasa microalgal, ya que se obtienen eficiencias de transferencia
dentro de los valores esperados.

Al encontrar las condiciones 6ptimas; tiempo de retencion hidraulico (TRH) = 15 min, dosis de ozono
(DO) =15 mg O3/mg SSTy relacién volumétrica gas - liquido (Qa/Qu) = 3, se obtuvo un porcentaje de
cosecha de biomasa microalgal del 69 % conuna eficiencia de transferencia de ozono de 88 %. El
0Z0ono no reaccionante se envia a una unidad de destruccidon que lo transforma en O2 para su venteo
a la atmosfera.

Porotro lado, las condiciones de equilibrio del proceso de flotacion con 0zono se alcanzaron después
de 45 min de operacién continua, por lo que se puede garantizar una produccion de biomasa
microalgal constante durante toda la operacion del sistema. Asimismo, se logroé un porcentaje de
cosechado de proteinas del 21 % y de carbohidratos del 73 %, respectivamente en la biomasa

INSTITUTO
F DE INGENIERIA
UNAM




POSGR/TDO %

In,

cosechada, como compuestos valorizables para la produccion de biocombustibles evaluados enla
presente investigacion.

También, se llevé a cabo un analisis del coeficiente volumétrico global de transferencia de masa (kLa),
con el fin de contar con una referencia de este sistema en particular, encontrando que sus valores
oscilanentre 0.81 y 1.26 min' en las condiciones 6ptimas del sistema.

La puesta en marcha y la operacion de este sistema de cultivo y cosecha en modo continuo significa
un gran paso en la investigacion relacionada con la produccion de biocombustibles a partir de
microalgas ya que es el primero en su tipo a nivel mundial; es un sistema que permite la captura de
CO2, que ofrece una mejor calidad de agua que una planta de tratamiento convencional y ademas
permite la valorizacién de los productos cosechados.
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2 Introduccion

Elaumento de la poblacién mundial ha provocado una demanda creciente de recursos para satisfacer
sus necesidades, entre ellas las necesidades energéticas. Cada vez es mas dificil cubrir dichas
necesidades debido a factores ambientales, al agotamiento de las fuentes convencionales de
combustibles como los yacimientos petroleros y a sus efectos sobre el cambio climético.

En el afio 2015, el suministro total de energia primaria (TPES, por sus siglas eninglés) fue de 13,647
Mtoe, de las cuales 13.4% (1,823 Mtoe) se produjeron a partir de fuentes renovables de energia
(Agencia Internacional de la Energia, 2017) como se puede observarenla Figura1.

Otros
0.3 %

Nuclear
4.9 %

Renovables
13.4 %

15%

Figura 1: Porcentaje de combustibles en el suministro total de energia primaria en el mundo en 2015 (Agencia
Internacional de la Energia, 2017)

Los biocombustibles fésiles, como el carbdn vegetal, son la fuente de energias renovables mas
utilizada (66.2 %) debido a suamplio uso no comercial (es decir, calefaccion y cocina residencial) en
los paises en desarrollo, a su vez los biocombustibles representan tan sélo el 4.3 %, (4.1 % en 2014)
y el uso de biocombustibles sélidos (carbon principalmente) pasd de 66.2 % en 2014 a 63.7%. En la
Figura 2 se muestran los porcentajes de combustibles renovables utilizados para producir energia en
el afio 2015.
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Figura 2: Porcentaje de combustibles renovables en el suministro mundial en 2015 (Agencia Internacional de la
Energia, 2017)

Como respuesta a los problemas energéticos globales se han realizado esfuerzos para favorecer el
uso de biocombustibles (destacando los de tipo liquido) con el objeto de reemplazar a largo plazo el
uso de los combustibles fosiles en los medios de transporte. De esta forma se puede disminuir el
consumo de combustibles fosiles y las emisiones de gases de efecto inveradero (GEI). Los
biocombustibles que han recibido mas atencion en afios pasados son los provenientes de cultivos
como la cafia de azlcar, maiz, soya, efc., porlo que se ha visto afectada la sustentabilidad de su
produccion ya que ésta representa la conversion del uso de bosques o areas naturales en superficies
agricolas o incluso el uso de superficies actualmente utilizadas para produccién de alimentos (Majer,
etal., 2009).

Se pueden utilizar microalgas oleaginosas como fuente de materia prima para la produccién de
biocombustibles, apartir de las cuales se puedenobtenerunaamplia gama de los mismos, tales como
biodiesel, bioetanol, biometano y biohidrogeno, ademas de que su cultivo contribuye a la fijacion de
CO2 atmosférico, un GEI (Rosenberg, etal., 2008). En la actualidad se tiene gran conocimiento sobre
el uso de microalgas en el fratamiento de aguas residuales por su efectiva remocion de nutrientes,
materia organica, metales pesados efc. (Loera-Quezaday Olguin, 2010), porlo que representan una
alterativa potencial para la produccién de biocombustibles y ayudar al combate contra el cambio
climético.
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3 Antecedentes

3.1 Biocombustibles

Segun la IEA, los biocombustibles son combustibles liquidos y gaseosos producidos a partir de
biomasa (materia organica derivada de plantas o animales). Las tecnologias convencionales de
biocombustibles incluyen procesos bien establecidos que ya se producen a nivel comercial, son los
llamados “de primerageneracion”e incluyen etanol derivado de azucary/o almidén, biodiesel derivado
de cultivos oleaginosos y aceite vegetal, asi como biogas derivado de la digestion anaerdbica de
biomasa. Las materias primas que comunmente se emplean en estos procesos incluyen la cafia de
azucar, granos con almidén (maiz y trigo), cultivos oleaginosos como soyay palma, incluso grasas
animales. Las tecnologias avanzadas que aun estan bajo investigacion, en fase pilob o de
demostracion son llamadas “de segunda o tercera generacidn’, en esta categoria se incluyen los
biocombustibles derivados de biomasas lignocelulésicas como etanol de celulosa, diésel de biomasa
a liquidos y gas biosintético. Dentro de esta categoria también se incluyen los biocombustibles
derivados de algas y la conversidn de azucar en biocombustibles parecidos al diésel usando
catalizadores biologicos o quimicos (Agencia Internacional de la Energia, 2016). La Tabla 1
(Rodriguez, 2015), presenta un resumen de las caracteristicas de los principales biocombustibles
producidos.

Tabla 1: Caracteristicas de distintos biocombustibles

Biocombustible Caracteristicas Referencia

Es un biocombusible liquido que se obtiene mediante reacciones de
esterificacion o transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales. Se
puede mezclar con diésel de origen petroquimico y uflizarlo en cualquier motor a  (Atadashi, et
diésel, disminuye las emisiones de CO2, CO y azufre, ademds posee una al., 2012)
capacidad calorfica de 38.0 MJ/kg vs. 44.8 MJlkg del diésel de origen
petroquimico.
Es un biocombustible liquido de origen vegetal que se produce mediante la
fermentacién del azlcar de diversos culfivos agricolas como el maiz, frigo,
cebada, cafia de azucar, enfre ofros; o de compuestos lignocelulésicos como la  (Espinoza de
Bioetanol paja, madera o bagazo. Este biocombustble se puede mezclar con gasolina Aquino, etal,
comin en hasta 10% v/v para uflizarlo en automéviles. El bioetanol disminuye las  2009)
emisiones de CO2 y azufre, ademas de poseer una capacidad calorfica de 29.7
MJ/kg vs. 47.3 MJ/kg de la gasolina comin.
Es un biocombustble gaseoso compuesto principalmente por metano y CO2 que
se obtiene mediante la digesion anaerobia de materia organica y se puede
Biogas emplear en la generacion de energia caloriica o parala produccién de energia
elécrica mediante turbinas. Este biocombustble posee una capacidad calorifica
de 50 MJ/kg vs. 55.5 MJ/kg del gas natural.
Es un biocombustble gaseoso o liquido que se obfiene, principalmente, a partr
de biomasa algal. Se puede utilizar para generar energia mecanica o térmica en  (Gasque,
motores de combustion interna o para generar energia eléctrica en celdas de 2006)
combustble. Posee una capacidad calorifica de 141.8 MJ/kg.

Biodiesel

(Alvarez,
2009)

Biohidrégeno
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Los biocombustibles liquidos tienen muchas ventajas en comparacion con sus equivalentes no
renovables, a continuacion, se presenta una lista con las ventajas técnicas mas importantes (Knothe,
etal., 2005):

e Se derivande recursos renovables, por lo tanto, se disminuye la dependencia del petroleo
e Sonbiodegradables

o Disminuyen la mayoria de las emisiones de gases de efecto invernadero, combatiendo el
cambio climatico

A pesar de las muchas ventajas que presenta el uso de biocombustibles liquidos, ain existen algunos
problemas como es sus altos costo de produccidn, principalmente, o el uso de materias primas
alimenticias, asi como la conversion de suelos forestales a agricolas para la satisfaccion de
necesidades energéticas (Knothe, etal., 2005).

Enla actualidad existe la posibilidad de fabricar estos biocombustibles apartir de cultivos microalgales
que no representan una competencia frente a los cultivos con fines alimenticios, ademas de que se
pueden realizar en espacios mas reducidos.

La produccion de biodiesel se realiza mediante la reaccidn de transesterificacion de lipidos o aceites
extraidos de las microalgas como se muestraenla Figura 3.

O

I
R- C- O- CH, CH,OH

O | catalizador O |

I I CH,OH
R-C-O-CH + 3CH,OH — 3 R-C-O-CH, + | 2

o | CH,OH
R- C-O-CH,

aceite alcohol biodiesel Glicerina
(subproducto)

Figura 3: Reaccion de transesterificacion (Munoz, 2013)

El bioetanol, por su parte se puede obtener a partir de la extraccion de carbohidratos de la microalga,
en una primera etapa es necesaria la hidrélisis de estos biocompuestos y posteriormente su
fermentacion para producir bioetanol (Davila, 2016).
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A continuacion, se presenta un diagrama de la produccion de biogas a partir de cultivos microalgales
que necesitan un prefratamiento con hidrdlisis quimica, trmica, termoquimica o enzimatica con el fin
de desintegrar por completo su pared celular y, de este modo poder liberar los biocompuestos
(proteinas, carbohidratos y lipidos) (Mandawat, 2016) necesarios para la generacién de biogas:

Proteinas Carbohidratos Lipidos
Hidrolisis
Aminoacidos y Acidos grasos
azucares y alcoholes
- Oxidacion
Fermentacion S
anaerdbia
| - . » Hidrégeno y
Acido acético co,
Metanogénesis ' Metano Metanogénesis
acetoclastica hidrogenotroéfica

Figura 4: Produccion de biogas a partir de microalgas (Mufioz, 2013)

3.2  Microalgas como materia prima

Las microalgas son microrganismos unicelulares, eucariotas, fotosintéticos (autétrofos) que para su
desarrollo necesitan COz, nitrégeno y fésforo, principalmente. Su composicion basica es de
carbohidratos, lipidos, proteinas y acidos nucleicos (Pragya, etal., 2013) como se muestra en la Tabla
2 (Becker, 1994), ademas estan presentes en todos los ecosistemas, no sélo en los acuaticos sino
también en los terrestres, representan una gran variedad de especies que viven en un amplio rango
de condiciones ambientales. Las microalgas son muy similares a otras plantas, utilizan la luz solary
nutrientes como nitrdgeno y fésforo para su crecimiento. Desde la década de 1940 se han cultivado
microalgas con muchas aplicaciones comerciales, existen dos métodos para su produccién a gran
escala, los estanques abiertos de alta tasa y los fotobiorreactores tubulares. Los reactores tubulares
permiten un mejor control de las condiciones de cultivo que los sistemas abiertos lo que propone
algunas ventajas como la alta produccidn de biomasa sin problemas de contaminacidn, sin embargo,
los estanques abiertos son mas faciles de operary de construir, lo que presenta ventajas econdmicas
y una relacion produccion de biomasa - costo, atractiva. A pesar de que el control en sus condiciones
de cultivo es mas limitado suponen el mejor sistema para el cultivo microalgal, ademas de ser més
rentable (Sanchez, etal., 2011; Chisti, 2007).
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Tabla 2: Composicion de distintas microalgas expresada en porcentaje base seca

Especie Proteinas Carbohidratos Lipidos Acidos nucleicos
Scenedesmus obliquus 50-60 10-17 12-14 3-6
Scenedesmus quadricauda 47 - 1.9 -
Scenedesmus dimorphus 8-18 21-52 16 — 40 -
Chlamydomonas rheinhardii 48 17 21 -
Chlorella vulgaris 51-58 12-17 14 -22 4-5
Chlorella pyrenoidosa 57 26 2 -
Spirogyra sp. 6-20 33-64 11-21 -
Dunaliella biculata 49 4 8 -
Dunaliella salina 57 32 6 -
Euglena gracilis 39-61 14-18 14 -20 -
Prymnesium parvum 28 -45 25-33 22-38 1-2
Tetraselmis maculata 52 15 3 -
Porphyridium cruentum 28 -39 40-57 9-14 -
Spirulina platensis 46 - 63 8-14 4-9 2-5
Spirulina maxima 60 -71 13-16 6-7 3-45
Synechoccus sp. 63 15 1 5
Anabaena cylindrica 43 - 56 25-30 4-7 -

Considerando el hecho de que en la actualidad el principal reto en el desarrollo de biocombustibles a
partir de microalgas es la viabilidad comercial debido alos altos costos en su producciony a la baja
competencia frente a los precios del petréleo, es necesario desarrollar tecnologias que proporcionen
altos rendimientos de cultivo y cosecha de biomasa microalgal, que sean rentables econémicamente
y que ademas se logren altas recuperaciones de macromoléculas como proteinas, carbohidratos y
lipidos para su transformacion en biocombustibles.

Con el fin de no competir con los aceites vegetales comestibles, los biocombustibles de bajo cosbo y
rentables se deben fabricar a partir de materias primas baratas como aceites y carbohidratos no
comestibles o residuos de cocinas y motores. Sin embargo, las cantidades de estos aceites no son
suficientes para ajustarse a las demandas de biocombustibles en la actualidad, la produccion de
biocombustibles derivados de microalgas requiere menor uso de espacio que los cultivos vegetaes
convencionalesy presenta altos rendimientos energéticos por hectérea, porlo que no se necesitan
tierras agricolas para el cultivo microalgal, ademas de que los biocombustibles deben tener un bajo
impacto ambiental y garantizar el mismo nivel de desempefio que los combustibles convencionales.

A continuacion, se presenta una lista de ventajas que representa el uso de microalgas para la
produccion de biocombustibles, (Mata, etal., 2010):
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e Sonmas faciles de cultivar que los cultivos agricolas

e Pueden creceren aguano apta para el consumo humano de la que obtienen nutrientes con
facilidad

e Se pueden adaptaradistintas condiciones ambientales

¢ Tienen tasas de crecimiento mucho mayores en comparacion con los cultivos forestales o
agricolas, incluso que otras plantas acuaticas

¢ Requieren de menos area superficial que ofras materias primas de origen agricola

e Pueden proporcionar la materia prima para distintos tipos de biocombustibles como biodiesel,
biometano, biohidrégeno y bioetanol

¢ No contienen azufre y su desempefio es similar al de los combustibles convencionales

¢ Fijan CO2

o Tratamiento de aguas residuales mediante laremocionde NHZ, NO;, POE' haciendo que las
microalgas crezcan usando estos contaminantes del agua como nutrientes

o Después de laextraccion de lipidos, la biomasa microalgal restante se puede procesar en etanol,
metano, alimento para ganado o usar como fertilizante

e Pueden creceren zonas no aptas para la agricultura

e Se pueden extraer grasas, acidos grasos, aceites, tintes naturales, azucares, pigmentos y
antioxidantes

Las microalgas del género Scenedesmus sp. (consultar Figura 5) presentan una buena alternativa
para su uso en la produccidénde biocombustiblesdebido asualto contenido lipidicoy de carbohidratos.
Ademas, es una especie predominante en los cultivos que se han llevado a cabo en agua residua
(Rodriguez, 2015; Valeriano, 2013), por lo que se propone como el cultivo a utilizar en el presente
trabajo.

tellay @ @ am
(Lhotsky, 1966)

Figura 5: Scenedesmus sp.
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3.2.1 Cultivo microalgal

En este trabajo se propuso el uso de un reactor de alta tasa (tipo raceway) para el cultivo microalgal
del género Scenedesmus sp., en frabajos previos (Rodriguez, 2017) se encontré que este tipo de
reactores producen concentraciones mas altas de biomasa microalgal que en cultivos por lotes en
fotobiorreactores de PET.

Los cultivos en estanques de alta tasa que operan en modo continuo pueden producir una mayor
cantidad de biomasa, ademas de darle estabilidad y robuste z al proceso para generar productos en
una cantidad mas predecible y son mas faciles de controlar y automatizar, lo cual da confiabilidad a
sistemay se puede traducirenahorro enel costo de produccidn (Benvenuti, etal., 2016) (Organizacion
de las Naciones Unidas parala Alimentaciony la Agricultura, 1996).

Los reactores de cultivo de alta tasa se desarrollaronen la décadade 1950 para el tratamiento de
aguas residuales y desde la década de 1960 se han utilizado en la produccion de microalgas y
cianobacterias (Terry y Raymond, 1985). Son estanques artificiales ovalados de poca profundidad,
con aproximadamente 0.25 — 0.30 m con canales cerrados ovalados divididos por una pared interna
(Becker, 1994; Chisti, 2007). Este tipo de reactores cuentan con rueda con paletas que mezclay hace
circular el cultivo con algas en el canal, porlo general, el &rea superficial de los reactores no excede
las 0.5 ha, pero pueden ser mas grandes. Los estanques tienen un fondo plano y paredes verticales,
sino se tomaen cuenta el espesor de la pared central que divide el estanque, el area superficia A del
reactor de alta tasa se puede calcular con la siguiente ecuacion:

s
=T g (1)

Donde
A:  Area superficial del reactor
g:  Ancho del reactor
p.  Longitud de la pared interna

10
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Direccién del flujo

q

Figura 6: Representacion esquematica de un reactor de alta tasa

La relacion p/q debe ser mayor o igual a 10. Sila proporcion es muy pequefia se puede afectar al flujo
enlas partes rectas delcanal delreactor de alta tasa porlas perturbaciones provocadas porlas curvas
al final delcanal. El volumende trabajo Vi esta relacionado conelérea superficialy conla profundidad
h del caldo de cultivo:

V, = 4h (2)

Una menor profundidad aumenta la relacidn superficie — volumeny mejorala penetraciénde la luz,
pero, en un estanque mas grande, la profundidad no debe sermenora 0.25 m. El flujo en este tipo de
reactores de cultivo debe serturbulento para mantener las células ensuspension, mejorarel mezclado
vertical y facilitar la remocion del oxigeno generado porla fotosintesis. Generalmente se emplea un
numero de Re de aproximadamente 8,000 como criterio de seguridad (Chisti, 2016).

Se necesita una velocidad de flujo de aproximadamente 0.1 m/s para prevenir la sedimentacion de la
biomasa algal, en la practica se requiere una velocidad lineal en el canal de al menos 0.2 m/s para
garantizar que la velocidad en cualquier lugar del reactor de alta tasa tenga al menos 0.1 m/s. Porlo
general los reactores de alta tasa para cultivo de biomasa operan a una velocidad de flujo de 0.3 mys.
Con estavelocidad, se espera que un canal de 1.5 m de ancho, 0.3 m de profundidad de caldo tenga
un numero de Reynolds de 257,000 (Becker, 1994).

11
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Normalmente se considera que el flujo en estos reactores es del tipo flujo — piston con poco mezclado
enla direccién del flujo, la mayoria del mezclado se presentaenlaregiénde laruedade paletas y en
los extremos semicirculares en donde el flujo cambia de direccién (Mendoza, etal., 2013).

La fotosintesis de las algas depende de lairradiancia de la luz que incide enla superficie del reactor
de alta tasa, la irradiancia disminuye rapidamente conforme aumenta la profundidad, ya que las células
absorben laluz, asimismo latasa de crecimiento de microalgas en el estanque de alta tasa varia con
la profundidad.

Un cultivo en continuo inicia como una operacion por lotes, una vez que la biomasa algal creci6 a una
concentracion suficiente, la operacion se cambia al modo de flujo continuo. En e ste modo, se alimenta
al reactor de alta tasa conun medio fresco aunavelocidad deflujo especificay durante la alimentacion,
se saca caldo de cultivo algal del reactor de alta tasa a una velocidad igual a la de alimentacion. Enla
Figura 17 se presenta una fotografia de un reactor para cultivo de biomasa microalgal de alta tasa.

e e W “‘:1.‘ R A

Figura7: Fotografia de un conjunto de reactores de alta tasa para la produccion de microalgas de la Universidad
estatal de Colorado, EUA (Marchese y Bradley, 2011)
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La Tabla 3 proporciona una lista de distintos cultivos de microalgas en reactores de alta tasa con operaciones en modo continuo y semicontinuo:

Tabla 3: Cultivos de microalgas en reactores de alta tasa en modo continuo o semicontinuo

. Volumen Area Concentracion Productividad  Productividad  Contenido
c Tipode Agua de del - . " . - L .
epa operacién cultivo cultivo superficial de biomasa volumétrica por area lipidico Ubicacién Referencias
P L (m?) (g/L) (g/L/d) (g/m2/d) (%, wiw)
Nannochloropsis ¢ gpjnyg Agua demar gy, 25 035-13 0.204 35-24 165-21  lorael  (DOUSSIba etal,
salina artificial 1987)
Spirulina platensis ~ Semicontnuo - 750 24 0.4-07 0.06 - 0.18 15-27 - Israel (Richmond, 1990)
o : - Medio de _ ) ) (Vonshak y Guy,
Spirulina platensis ~ Semicontinuo Zarrouk 25 11.5-20.8 Israel 1992)
Chlorella 'y Cromar. et al
Ankistrodesmus Continuo Agua residual - 18 - Australia (199%) ar, eta.,
sp
Chlorophyta sp Semicontnuo ~ Agua residual 200 ~0.1 0.3 0.050 8.2 - Japon (2H088)e etal,
—_— Medio - " (Moreno, et al.,
Anabaena sp Semicontinuo ariificial 300 1.0 0.031 -0.078 94-235 - Espafia 2003)
o — Medio de - (Jiménez, et al.,
Spirulina sp Semicontinuo Zarrouk 135,000 450 0.006 - 0.07 2-15 - Espafia 2003)
Spirulina sp Semicontinuo ~ Agua residual 6.03 - 9-13 - México (2(85%[;'” etal,
Medio Basal (Ketheesan y
Scenedesmus sp  Continuo 23 - 0.16 £0.02 - EUA Nirmalakhandan,
de Bold
2011)
Medio Basal (Ketheesan y
Scenedesmus sp  Continuo 23 1.39 £0.03 0.19 +£0.003 20-22 EUA Nirmalakhandan,
de Bold 2012)
Scenedesmus sp  Continuo 20,000 - - 17 - Espafia (2%9% 4(? odos, et al.,
Scenedesmus spy . Digestato i - (Rodriguez
Chiorella sp Continuo agricola 880 0.26 0.0324 +0.0331 Espafia Herrero, 2016)
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3.22 Cosecha

Los mecanismos de cosecha de microalgas para su beneficio en la produccién de biocombustibles
representan aproximadamente del 20 al 30 % del costo total de la produccién de biocombustibles
estableciendo el principal reto en la produccion de biocombustibles, porlo que su seleccion es de gran
importancia enla produccion (Rawat, etal., 2013). La selecciénde unmétodo dptimo de cosechadebe
serindependiente de la especie de microalgas, debe usar la menor cantidad posible de sustancias
quimicas y de energia, ademas de ser posible, debe liberar los materiales intracelulares de éstas
(Pragya, etal., 2013). Las microalgas se pueden cosechar mediante varios métodos, sedimentacion,
floculacion, flotacién, centrifugacion, filtracién o mediante una combinacion de cualquiera de los
métodos mencionados. (Rawat, et al., 2013)

3.2.21 Sedimentacion

La sedimentacidn es un proceso de separacion que necesita poca energia, involucra la separacion
de células microalgales suspendidas que poseen una densidad celular similar que la del agua, con
valores reportados de 1.025, 1.040 y 1.140 kg/m3 en distintas especies. La velocidad de
sedimentacidn, generalmente obedece ala Ley de Stokes, que establece que la velocidad de
sedimentacién es proporcional al radio del sélido esférico y ala diferencia de densidades entre el
s6lido y el medio; sin embargo, en microalgas también depende de la motilidad y morfologia de la
microalga (ya que no son esféricas) porlo que la velocidad de sedimentacion es especifica para
cadaespecie de microalga. La cosecha de biomasay la concentracion de sélidos no es muy alta,
varia de 60 a 65 % con una concentracion de sélidos de 1.5 % con un consumo de energiade 0.1
kWh/m3, (Milledge y Heaven, 2013). Se ha encontrado que la velocidad de sedimentacion de
distintas especies de microalgas varia entre 0.1 — 2.6 m/d que, en general es baja en comparacion
con sélidos como arena o grava. (Al Hattab, et al., 2015; Gutiérrez Martinez, 2016; Pahl, et al., 2013)

3.2.2.2 Floculacion

La floculacién es un proceso en el que se aumenta el tamafio de las particulas mediante la adicion de
un agente floculante que las desestabilizay facilita su velocidad de sedimentacion o flotacién. Las
microalgas poseen una carga negativa, resultado de la adsorcién de iones originarios de la materia
organica Y la ionizacién de grupos funcionales, al agregar un agente floculante se desestabiliza la
carga negativa en la superficie de la microalga. Este método porlo general se usa en conjunto con
otros métodos de cosecha como la sedimentacion o la filtracion para aumentar la eficiencia y disminuir
el consumo de energia. (Pragya, etal., 2013; Milledge y Heaven, 2013)

3.2.2.3 Filtracion

Porlo general se utilizaen algas de tamafio mayora 70 um, como las especies filamentosas, aunque
se pueden utilizar membranas de filtracion para la cosecha de microalgas que se pueden clasificar por
su tamafio de poro; macrofiltracion (> 10 ym), microfiltracion (0.1 — 10 pm), ultrafiltracion
(0.02 = 0.2 um) y dsmosis inversa (< 0.001 pm). (Milledge y Heaven, 2011). Las membranas de
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microfiltracion y de ultrafiltracion pueden alcanzar un factor de concentracion de 245 veces la
concentracion original de microalgas y producir lodos con una concentracion de 27 % de sélidos. No
se recomienda la cosecha de microalgas utilizando este método a gran escala debido a la necesidad
de reemplazarlas membranas de forma subsecuente. (Majinder, etal., 2013)

3.2.2.4 Centrifugacion

La centrifugacion es un proceso de separacion de sélidos en liquidos de diferente densidad por medio
de una fuerza giratoria. La mayoria de las microalgas se pueden separar sin dificultad utilizando este
método (Mohn, 1988). Se han reportado eficiencias de remocion de hasta 90 %, aunque es altamente
costosaa gran escala debido a su gran consumo de energia (aproximadamente 3,000 kW/ton), se
pueden concentrar lodos con concentraciones desde 1 hasta 15 % de sélidos. El tiempo tipico para
cosecharentre 10y 20 gramos de microalgas con una remocidn de aproximadamente 90 % es de 2a
5 minutos. (Bermeo Castillo, 2011), (Majinder, et al., 2013).

3.2.2.5 Flotacion con aire

El método de flotacion es un método en que se promueve que las particulas migren a la superficie del
liquido mediante la adicion de burbujas de aire (Singh, etal., 2011). Las burbujas de aire entran porla
parte inferior de un recipiente que contiene el agua a tratar y se adhieren a las particulas de materia
suspendida arrastrandolas hacia la superficie para su posterior remocién. Con base en el tamafio de
las burbujas de aire, se puede dividir en flotacion con aire disuelto (DAF, por sus siglas eninglés) y en
flotacidn con aire disperso (DiAF, por sus siglas eninglés).

La DAF es un proceso que disminuye las burbujas de aire a un tamafio de 10 a 100 um sometiendo
el agua presaturada con aire a una gran presion. Las burbujas de aire pasan a la solucion, se adhieren
a las microalgas para acarrearlas ala superficie. Por su parte, la DIAF trabaja con tamafios de burbuja
de 700a 1500 pm, funciona con un sistema de inyeccidn de aire en el fondo del tanque. Las burbujas
interactian con las microalgas de forma similar que la DAF. Ambos procesos se pueden hacer mas
eficientes con la adicion de un agente floculante. Sin embargo, existe un método alternativo a la DIAF
que reemplaza el uso de aire con el de ozono (flotacion con ozono o DiOF, por sus siglas en inglés)
que se discutira mas adelante (Pragya, et al., 2013).

En la flotacion se puede hacer uso de diversos tipos de coagulantes para ayudar a la separacién de
microalgas y junto coneltipo de flotacion se determinala efectividad del proceso. Sinembargo, exisien
parametros operacionales que fienen influencia en la eficiencia como la carga hidraulica,
concentracioninicial de microalgas, relacionaire-solidos, tipo de coagulante, dosis del coagulante, pH,
salinidad. El iempo de residencia en la columna de flotacion y su altura tienen una gran importancia
en la recuperacion de solidos, asicomo la formacion de espuma dentro de ella. Sin embargo, no se
ha podido dar una conclusidén contundente sobre el grado en que afectan estos factores ala cosecha
de biomasa microalgal (Laamanen, etal., 2016).
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En la Tabla 4,(Milledge y Heaven, 2013), se presenta una comparacion de las ventajas y desventajas
de los métodos de cosecha antes mencionados:

Tabla 4: Ventajas y desventajas de los métodos de cosecha de microalgas

Concentracion de salida

Método Ventajas Desventajas de sélidos secos
(%)
Puede tratar la mayoria de las
Cenfrifugacién ~ microalgas con una cosecha Altos costos de capital y operacion 10-22
rapida y eficiente
o ' Depende de la especie de alga, se
Filracion g\;naltlrzsmspommndad de tpos ajusta mejor en algas grandes. 2-27
Taponamiento y contaminacion
Bajo costo, uso potencial como Espepfﬁco para la especie de alga,
primera etépa para disminuir Ia se ajusta mejor a algas densas y no
Sedimentacion eneraia de entrada v el cosio moviles. La separacidn puede ser 05-3
de Iagl otanas oster}i/ores lenta con una baja concentracion
pasp final
Amplia disponibilidad de L
Floculacion floculantes, el precio varia, Remoc!on .d,e ﬂoculla.ntes y 3-8
pero puede ser bajo contaminacién quimica
Puede ser mas rapida que la
Elotacién sedimentacion y se puede Especfiico parala especie de alga, 7

combinar con fransferencia de
gases

altos costos de capital y operacién

3.2.2.6 Flotacion con ozono

Se puede considerar al 0zono como un desinfectante con poco uso a nivel mundial, sin embargo, se
conoce desde hace mas de cien afios:

1785
1801
1840
1857
1893
1906
1986

(Rolf, etal., 1998)

Von Marum describe su olor caracteristico en una maquina electrostatica.
Cruikshank describe el mismo oloren un édnodo.
Schoenbein nombra al 0zono debido a la palabra griega “ozein” que significa oler.
Werner von Siemens disefia un generador de ozono tipo dieléctrico.

Oudshoom construye la primera planta en Holanda.
Bon Voyage en Niza, Francia, primera planta de ozonacion para tratamiento de agua.
Bourbigoty Faivre patentan un contactor para remocion de algas.

La flotacion con 0zono surge como solucién al “problema de algas” presente en el tratamiento de agua
debido a la presencia de condiciones favorables para su crecimiento, como cantidades idedes de
nutrientes, calory luz solar que fomentan periodos de crecimiento explosivo de algas. Es importante
destacar que el proceso de flotacion con 0zono representa una relacion importante entre la 0zonacién
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convencional, que no produce unaflotacion eficiente, y la flotacion clasicaconaire disperso o disuelfo.
(Langlais, etal., 1991).

Este tipo de flotacion es un método que utiliza 0zono enlugar de aire (0 una mezcla de ambos) que
aprovecha las propiedades oxidantes del 0zono para la separacion de particulas en un liquido. Este
proceso se ha estudiado desde 1980, Betzer etal. (1980) lograron separar microalgas de un efluente
de lagunas de oxidacion conun porcentaje de remociondel98 %. Gracias a las propiedadesoxidantes
del ozono se produce un fendmeno de lisis' en las microalgas que libera biopolimeros (proteinas,
lipidos y carbohidratos) los cuales sirven de tensoactivos con un efecto coagulante que facilitan la
separacion de las microalgas gracias a la formacién de espuma que mejora la cosecha de microalgas,
ademas funciona como pretratamiento para una mejory facil extraccion de lipidos en las etapas
posteriores enla produccidén de biocombustibles. Este proceso puede evitar el uso de coagulantes ya
que disminuye el potencial zeta de las particulas suspendidas favoreciendo la formacién de fiéculos
(Valeriano, 2013).

El 18 de junio de 1986 Bourbigoty Faivre presentaronuna solicitud de patente en Francia de la primera
camara de contacto parala remocion de algas en agua residual. La cdmara de contacto esta dividida
en dos celdas, laprimera (A) es el compartimento de ozonaciénendonde el agua y el gas fluyen a
contracorriente, elgas conozono se dispersamediante placas porosas ubicadas al fondo de lacamara
de contacto. En la segunda (B) se llevaa cabo la flotacion de las particulas. El agua posteriormente
se descarga al recolector de agua (G) y las particulas se remuevenenlos recolectores enforma de
espuma (E) (consultar la Figura 8).

¥

Céamara de operacion en flujo descendente
Compartimento  de Flotacion

Placas porosas para difusion

Corriente de barrido

Canal de remocién de espuma

Enfrada de agua cruda

Salida de agua tratada

GMMOooOw>

Figura 8: Diagrama de proceso de la patente de Bourbigoty Faivre (Benoufella, et al., 1994; Langlais, et al., 1991)

1“3 lisiscelular es el proceso de ruptura de la pared celular para obtener compuestos intracelulares, por
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El3 de enero de 1989 se publico la patente US4795557 A, a nombre de Marie-Marguerite Bourbigot,
Michel Faivre en EUA para el mismo sistema de flotacién con ozono. En esta patente mencionan que
el sistema tiene la ventaja de aumentar de forma considerable la eliminacion de algas, ademas de
hierro y manganeso. La velocidad del gas debe ser menor a 20 m3/h, la concentracién de ozono en el
gas es de 10a 30 g/m3, el didmetro debe sermenora 1.8 mm y alcanzan una velocidad de 0.18 mis,
porotro lado, el flujo de agua que puede tratar es de 5x10-4 m3/s. Los autores mencionan que el agua
tratada con este proceso se somete a una filtracion que produce una turbidez de 0.1 UTN, mientras
que el agua tratada sin este método presenta una turbidez de 0.4 a 0.5 UTN. (Bourbigoty Faivre,
1989).

En la Tabla 5 se enlista una serie de resultados de remocion empleando la flotacién con 0zono como
método de cosecha de biomasa microalgal.

Tabla 5: Cosecha de distintas microalgas con flotacion con ozono

Gas de  Flujode .. Dosis de
Microalga SST entrada  ozono Tiempo ozono Remocion Referencia
(mglL) (mgOsiL)  (Limin) (min) (mg O3/mg
SST)
Mixio 300-480 1.1 2 35 005-0.16  98% de SST (1368%? etal,
(Jeng, et al,,
- - - 0
Chodatella sp. 60 3 93 % de SST 2008)
Chlorella i B 94 % de (Cheng, et al.,
vulgaris 00024005 4 1 iedad 2010)
Scenedesmus _ _ 95 % de (Cheng, et al.,
obliguus FSP-3 63-135 06 4 02-052  ybiedad  2011)
Mixto 400 753 0.2 37.6 3-7  75%deSST (2\(/]&1“;; ane.
79.6 de SST,  (Velasquez-
Mixto 419 45 0.6 5 0.23 97.8 de Orta, et al.,
turbiedad 2014)
Scenedesmus 69.33 % de (Rodriguez,
. 758 9.44 0.6 5 28.32 SST 2015)

Porlo general se considera que el método de flotacion con 0zono es caro en el fratamiento de aguas
residuales endonde se usan dosis de ozono de entre 0.4y 0.8 mg Os/mg de contaminante eliminado
(Agenciade Proteccién Ambiental de Estados Unidos, 1999), sin embargo, larevision literaria muestra
que se pueden usar dosis hasta de 0.0024 mg Os/mg SST (Cheng, et al., 2010), cantidades mucho
menores a las que se consideran en un sistema de fratamiento de agua para remocién de
contaminantes mediante oxidacion con 0zono; lo que lo hace que sea interesante seguir estudiando
ésta aplicacion en la cosecha de biomasa microalgal ya que, al ser dosis menores, se puede
considerar menos costoso.
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La Figura 9 es una imagen del reactor tipo espumador con el que actualmente se lleva a cabo la
flotacion con ozono.

Figura 9: Reactor tipo espumador

Cabe sefialar que la mayoria de los estudios que se encontraron emplean la flotacién con 0zono como
un proceso por lotes. Si se quiere plantear un tren de proceso integrado con el cultivo de las
microalgas, es importante llevar a cabo estudios que propongan la flotacion con 0zono como un
sistema continuo y determinar si se pueden lograr condiciones de operacion que den mejores
rendimientos en la cosecha de la biomasa microalgal. Enla Tabla 6 se resumen algunos procesos de
flotacién en contintio encontrados en la literatura.
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Tabla 6: Operacion en contintio de procesos de flotacion

Operacion Agua Remocion Coagulante Parametros Referencia
Flujo de gas: 1.5a5L/h
Flujo de enfrada de liquido: 50

Alga (Microcystis si L/h—150 L/h (Benoufella, et al.,

aeruginosa) Dosis de ozono: 2 mg/L 1994)

Remocién de algas:
destruccion completa.
Capacidad de la planta; 200

Continuo, 0zono Residual

m3/d
Semicontinuo Dosis de ozono: 6.1 mg/L
0zono ' Residual SS, Turbiedad Si Remocion: 72.6 % comoSS, (Lee, et al., 2008)

86.9% de turbiedad

Flujo de liquido: 10 L/min
TRH: 20 min

Capacidad: 14 L

Entrada de aire: 0.3 L/min

Continuo, aire Agua de Bacterias No Flujo de agua: 4.8 L/min (Suzuki, et al,
mar PR 2008)
Remocion: 50 %
TRH: 4 min
Flujo de gas: 70 — 200 mL/min
Flujo de entrada del liquido: 70
Residual — 600 mL/min
Continuo, ozono . Scenedesmus sp. No Dosis de ozono: 0.12 —0.18 mg Este trabajo
municipal
03/mgSST
Remocién: 86 % como SST
TRH: 5-15 min

En este trabajo se plantea la posibilidad de implementar un sistema continuo de cosecha de
microalgas, basado en el proceso de flotacién con 0zono, con potencial aplicacién en el desarrollo de
biocombustibles. La Figura 10 presenta un diagrama de las etapas de la cadena de valor en la
produccidn de biocombustibles a partir de microalgas.

. Secado de la Extraccion de Produccion
Cultivo Cosecha de . . .
. . biomasa bio- de bio-
microalgal microalgas . X
microalgal compuestos combustibles

Figura 10: Etapas de la cadena de valor en la produccion de biocombustibles a partir de microalgas
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4 Marco teorico

4.1 Caracteristicas de la flotacion con aire

En 1905, Salman, Picard y Ballot desarrollaron un proceso de flotacién con agitacién mediante el
suministro de aire que formaba una espuma que lograba separar materia contenida en el agua.

En 1914, Callow, logra difundir burbujas de aire mediante material poroso sumergido en un recipiente,
lo que enla actualidad se conoce como flotacion con aire disperso (Rojo Cruz, 2006)

En laflotacion interviene la diferencia entre la masa volumétrica de los sélidos suspendidosy la masa
del liquido en la que se encuentran. Es un proceso en el que se aprovechala capacidad que tienen
los sélidos suspendidos de adherirse alas burbujas de gas (aire) y forman conjuntos solido-gas que
son menos densos que el propio liquido dando como resultado una fuerza de empuje que conduce un
desplazamiento ascendente de dicho conjunto, de tal forma que se concentran en la parte superior del
liquido.

El contacto o adherencia del sélido al gas esta determinado mediante el &ngulo que se forma entre la
superficie del sélidoy la burbuja de gas (Consultar, Figura 11).

Liquido
TGL
8. —~a
¢ Gas
YSL » TSG
/. “
Sélido

Figura11: Angulo de contacto sélido-gas-liquido (de Vargas, 2004)

Si el angulo de contacto esigual a cero, no se llevara a cabo la adherencia del sélido con la burbuja
de gas, si el angulo es de 180 °, se tiene un contacto ideal entre el sélido y el gas, con un contacto
nulo entre el sélido y el liquido. EI mayor angulo que se puede observares de 110 ° en el caso del
mercurio.
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Por lo tanto, la adherencia del sélido conla burbuja de gas aumenta conforme aumenta el valor del
angulo de contacto. Las sustancias tensoactivas ayudan a aumentar el angulo de contacto, ya que
forman una pelicula hidrofébica alrededor de las particulas solidas.

Los mecanismos de contacto entre las burbujas de aire y las particulas sélidas pueden ser resultado
de la colision entre ambas, debido a la turbulencia del fluido o de un aprisionamiento de las burbujas
contra los solidos (flujos a contracorriente) (de Vargas, 2004)

411 Velocidad de ascenso

El conjunto formado entre la particula séliday la burbuja de gas adquiere una velocidad de ascenso
constante, es una velocidad limite que se puede calcular de la misma forma en la que se calculan las
particulas sedimentables utilizando la siguiente ecuacion:

_4d™g (s —p)

VZ -n 3
3C, (3)
Donde
d: diametro del conjunto solido-burbuja de gas
Ps: masa volumétrica del conjunto

ny Ce: coeficientes de proporcionalidad experimentales

Si se resuelve la ecuacion para burbujas de aire enaguaa 20 °C, en funcién del numero de Reynolds
y tomando en cuenta las ecuaciones para los distintos regimenes de flujo, se puede obtener la
ecuacion de Stokes para laminar:

(p, — pg) gd?
R R (4)
18 u

El tamafio de las burbujas tiene gran importancia en la flotacién, si son mas pequefias, ademas de
presentar una mayor area superficial, desplazan menor cantidad de agua de la superficie de la
particula donde se van a adherir. La relacion entre el tiempo de contacto entre las burbujas y las
particulas solidas en un contactor de aire disperso depende de la velocidad de ascenso de las
burbujas, que a su vez es proporcional al cuadrado de su diametro.
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Para calcular el volumen minimo de gas necesario para la flotacion se utiliza la siguiente ecuacion:

Vi _ (pp B pl)
S (m—p)1-p,)
Donde
Vg: volumen minimo de gas
Pg: masa voluméfrica del gas
S masa de la particula
Pp: masa volumétrica de la particula
pi: masa volumétrica del liquido

Los sistemas de flotacidn por aire disperso producen burbujas de aire mediante medios porosos que
llegan a tener un didmetro aproximado de 50 ym. En la Figura 12 se presenta un diagrama de un

sistema de flotacion con aire disperso en una columna de flotacion.

Difusor de burbujas finas

0 ]

Figura12: Representacion de un sistema de flotacion por aire disperso (de Vargas, 2004)

23

22

INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM



UN/Mgii
POSGR/TDO¥

In,

4.2 Caracteristicas de la flotacion con ozono

El ozono es un agente oxidante que se ha utilizado en el fratamiento de aguas, en particular en el
continente europeo, gracias a su poder oxidante y desinfectante.

Es un gas inestable que se debe generaren el sitio en el que se va a utilizar. Es un agente con mayor
potencia que el cloro para poder eliminar bacterias y virus. Se descompone mas rapido que otros
desinfectantes, porlo que no se mantiene como un residuo persistente.

Elozono es un gas de colorazul, txico, inestable y potencialmente explosivo, ademas de ser dafino
para plantas y animales. Elozono produceirritacionen los conductos nasales abajas concentraciones,
su limite de exposicién ocupacional es de 8 horas a una concentraciéon de 0.2 mg/m3y su limite de
exposicion ocupacional a 15 minutos es de 0.6 mg/m3, menor al del cloro (EPA, 2011).

421 Aplicaciones

Ademas de su uso principal en la desinfeccion de suministros de agua potable, el 0zono también se
utiliza con los siguientes propositos:

e Oxidacién de hierro y manganeso
e Mejoradoren floculacion
o Mejorala remocidn de algas

e Oxidacion de compuestos organicos coloidales para remocion de colory disminucion de
carbono organico

e Oxidacién de compuestos organicos traza, incluyendo microcontaminantes que producen
sabory olor, compuestos fendlicos y algunos plaguicidas

o Estabilizador bioldgico

Al considerarla 0zonacion, es importante establecer bien los objetivos para llevarla a cabo, ya que la
dosis 6ptima y el tiempo de contacto dependen del objetivo del tratamiento. Se pueden presentar
reacciones paralelas, asi, la etapa de ozonacidn puede alcanzar mas de un objetivo de tratamiento.
Incluso pueden surgir problemas debido a la combinacion inadecuada de objetivos. (EPA, 2011)
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4.2.2 Procesode ozonacion

La tecnologia establecida para la generacion de ozono es mediante la descarga de corona a partir de
aire seco u oxigeno. El uso de oxigeno permite que se genere 0zono a mayores concentraciones, que
mejora la eficiencia energéticay la transferencia de masa, pero conllevaa un costo adicional (EPA,
2011). Las caracteristicas principales de un sistema de tratamiento a base de 0zono se presentan en
la siguiente Figura.

. V | 5
Intercambiador de enteo ala atmosfera

Destructor
calor Secador de 0z0No
Aire
Contactor
gas-liquido
Generadorde
ozono

Compresordeaire

Figura13: Esquema de un sistema de ozonacion alimentado con aire

El aire utilizado en la generacion debe estar seco, el grado de secado depende del generador, per el
punto de rocio maximo de operacién no debe estar por encima de — 60 °C y puede ser inferior a
- 80 °C. Elaire debe estarlibre de particulas de polvo que puedan provocardafios al equipoy pérdidas
enla eficiencia (Langlais, et al., 1991).

El suministro eléctrico que se utiliza de forma mas comdn proporciona un suministro de voltaje fijo y
de baja frecuencia. Debido a que se necesita electricidad con un alto voltaje, se asocian riesgos de
seguridad con los equipos de generacion de ozono, sin embargo, la mayoria cuentan con dispositivos
de protecciénque apaganautomaticamente el equipo encaso de que se desarrolle un peligro potencial
(Langlais, etal., 1991; EPA, 2011).

La descarga de corona se presenta entre dos electrodos concéntricos, en los generadores
convencionales el electrodo interno de alta tension esta recubierto con vidrio para que sea dieléctrico.
Este electrodo esta montado a unlado de un tubo de acero inoxidable que funciona como el electrodo
de salidaa tierra. El gas de alimentacion pasa a través del espacio que separaa ambos electrodos.
Se necesita aplicar agua de enfriamiento ya que el 90 — 95% de la energia de entrada calienta al
electrodo dieléctrico (EPA, 2011).
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Elozono se genera enfase gas, porlo que es necesario disolverlo para que se aplique en el agua. Se
necesitan contactores gas-liquido para lograrlo. La solubilidad del ozono enagua es mucho menor
que ladel cloro y la forma mas comun de contactores son los de difusores de burbuja, que consian de
dos 0 mas camaras en series separadas por mamparas verticales. Se monta una red de difusores
porosos cerca del nivel del fondo en la primera camara, y posiblemente uno mas en la cdmara
posterior, mediante los cuales se inyecta el gas 0zono. Los difusores pueden producir burbujas de 2
a 3 mm de didmetro, que proporcionan una alta area interfacial. Se prefiere un flujo a contracorriente
ya que beneficia la transferencia de masa. La relacion de gasto volumétrico gas-liquido es importante,
yaque, si es demasiado baja, las burbujas subirdn como particulas discretas y se formara un canal de
agua entre ellas, lo que dara como resultado en una disminucion de la eficiencia de transferencia de
masa (EPA, 2011).

Es dificil alcanzar una transferencia completa del ozono, porlo que el gas de salida de la cdmara de
contacto contendra ozono. Debido a esto, es necesario transformar el 0zono que sale del contactor
nuevamente a oxigeno antes de ventearlo a la atmdsfera. Se utilizan dos métodos, térmico y catalitico;
el primero caliente el gas de salida a una temperatura de 400 °C, en el que el 0zono decae de forma
practicamente instanténea; el segundo tiene una cdmara de reaccionllenaconun material que cataliza
el decaimiento del 0zono, evitando la necesidad de altas temperaturas. (EPA, 2011)

4.2.3 Reacciones quimicas con 0zono

En sistemas bioldgicos como el que se estudiara en el presente trabajo, el 0zono actia destruyendo
la membrana celular dando como resultado la remocién de bacterias y virus. EI mecanismo es la
oxidacién de la pared celular, dafiando los componentes celulares (ADN y ARN), rompe los enlaces
C-N, lo que conlleva a la despolimerizacion, a la oxidacion de glucoproteinas, glucolipidos, cieros
aminoacidos y grupos sulfhidrilos de las enzimas (McChristian, 2016).

Enlas siguientes imagenes (Figura 14) se muestra el proceso de oxidacion al que se somete la pared
celular de una microalga al estaren contacto con gas ozono:
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Contacto del ozono

Célula sana
con la pared celular

Orificio en la pared

Oxidacién
celular

La célula pierde su forma

A Muerte celular
y se crean mas orificios

Figura 14: Oxidacion de la pared celular con ozono (Ozone SolutionsInc.,2013)

En algas, el ozono provoca que éstas se transporten a la superficie del liquido, oxida sus derivados
metabdlicos y de esta forma se eliminan tanto malos sabores como malos olores. (McChristian, 2016).

La reaccion global para esta oxidacidn esta dada por la siguiente ecuacion: (Davis y Rao, 2001)

k
C106H2630110 N16P +93.80; = 106 CO, + 16 NO; + P +131.5 H,0 (6)

424 Transferenciade ozono

La transferencia de masa hace referencia al fransporte de materia de un punto a otro. Puede llevarse
a cabo en una sola fase o sobre los limites de las fases en sistemas multifase, porlo general, la
transferencia de masa involucra al menos un fluido (gas o liquido), aunque también se puede describir
en materiales de fase sélida. (Multiphysics Cyclopedia, 2001)

Cuando se transfiere un material de una fase a otra se presenta una resistencia a la transferencia de
masa que provoca un gradiente de concentracion. Esta diferencia de concentraciones es la fuerza
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impulsora de la transferencia de masa. El flujo molar de cada fase (N) es proporcional a este gradiente
de concentraciony se puede describir con una constante de proporcionalidad (k), un coeficiente de
transferencia de masa y un gradiente de concentracion lineal. Por ejemplo, el flujo molar en la fase
liquida se puede escribir como:

N =k, (C,i— Cp) (7)
Donde
N: flujo molar en una fase
kL: coeficiente de transferencia de masa en la pelicula del liquido
Cui: concentracion del liquido en el equilibrio con la concentracion del gas en la interface
Cu concenfracion del compuesto en el seno del liquido

Lewis y Whitman (1924) propusieron que la resistencia a la transferencia de masa a través de una
interface es lasuma de las resistencias en cadafase. Lo llamaron la teoria de la doble capay supone
la existencia de dos peliculas laminares en cada uno de los fluidos, como se observa en la Figura 15.

interface
Ce
gas Cai'y liquido
v C
0o i RV N VNV
“-&’ (=3 RN
0o _ e, VI
uC}ﬂ o L
-

Fuerza impulsora
N -

Figura 15: Transferencia de ozono (Gottschalk, et al., 2010)

La transferencia de masa en una fase depende de la difusion moleculary del movimiento del fluido,
se asume que se desarrolla una pelicula laminar en la interface y que la mayor resistencia a la
transferencia de masa se presenta en ella, mientras que la resistencia en el seno del fluido es
despreciable. La primeraley de Fick sobre la difusion en estado estacionario es la base para desciibir
la transferencia de masa en el seno de un liquido.
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dc
N=-D — 8
I (8)
Donde:
D: coeficiente de difusion molecular
c. concentracion molar del compuesto ftransferido
X: ubicacién con respecto a la interface

Las distintas teorias tratan de integrar la ley de Fick, pero todas predicen que el coeficiente de
transferencia de masaen la pelicula laminar es proporcional al coeficiente de difusién molecular.

Dn
k « 5 9)
Donde
k: coeficiente de fransferencia de masa en la pelicula
D: coeficiente de difusién molecular
n: varia de 0.5 - 1.0, dependiendo de la turbulencia del sistema
o: ancho de la pelicula

El flux de transferencia de masa (N) de una fase es el producto del coeficiente de la pelicula y del
gradiente de concentracion en la misma, ademas es igual al flux en la segunda fase:

N = kg (cg— cgd = k(i — ¢) (10)

Las concentraciones de la sustancia difundida en las dos fases adyacentes a la interface son distintas
por lo general, sin embargo, estan relacionadas entre si por medio de las leyes de equilibrio
termodinamico.

4.2.5 Columnade flotacion

Las columnas de flotacién, (Figura 16) constan de dos zonas distintas, la zona de recolecciény la
zonade espumacion (largo de lacolumna); enla zona de recoleccidn (concentrado) entranen contacio
las particulas en el fluido alimentado a contracorriente con las burbujas generadas con un difusor
(medio poroso) colocado al fondo de la columna. Las particulas hidrofébicas colisionan con las
burbujas y se adhierena ellas, lo que generaque se transporten ala zona de recolecciény se obtenga
un concentrado de ellas y, por el fondo de lazona de espumacién sale el agua sin particulas sélidas
(colas). La zona de espumacion se ve afectada por varios factores con el fin de mejorar la
recuperacion, como el tamafio de burbuja.
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La altura de la zona de espumacion (H) y la relacion de la altura de la columna con el didmetro (H/D)
tienen un impacto importante en el desempefio de la columna. La recuperacién aumenta
proporcionalmente con dicha proporcién con un volumende columna y flujo de alimentacién dados.
Se recomiendan alturas de columna de 15 cm con una H/D de 10 para velocidades de flujo de 150 -
600 L/min (Yianatos, 1989)

Zona de recoleccion ,

. —1-— Alimentacién
' L
Concentrado
i H
i, Zona de espumacion
—>"|" Medio poroso
Colas = v
—

D

Figura 16: Diagrama de una columna de flotacion (Ai, et al., 2015)

El mezclado en la zona de recoleccién se puede describir con las condiciones “flujo-piston”. Este
modelo parece proporcionar una mejor base para modelar las columnas de dispersion, que se
cuantifica mediante el nimero de Peclet (Pe). Este niumero disminuye conforme aumenta el didameto
de lacolumna, asi, la recuperacion disminuirdamenos que se aumente la altura de la columna. (Sastri,
1998). El mezclado con reaccion quimica se puede cuantificar con la siguiente ecuacion:

vy * L
Dy

Pe =

Donde:
vd:  velocidad caracteristica
L:  longitud caracteristica
Dda:  coeficiente de dispersion axial

La velocidad caracteristica es la velocidad de la particula dentro de la columnay la longitud es lade
la zona de recuperacion de la columna. La recuperacién (C) de un componente dentro de una
columna se puede dar como funcion del numero de Pe conforme con la ecuacié nde Levenspiel:
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(Dobby y Finch, 1986) utilizaron la siguiente ecuacion para determinar la recuperacion de particulas
enuna columna de flotacion.

4k,
Pe

(13)

Donde k es la constante de velocidad del proceso y Tm es el iempo de residencia del componente
dentro del reactor. En el caso de reactores “flujo-pistdn” Pe tiende a infinito y en reactores
perfectamente mezclados se aproxima a cero. A un Pe dado, C aumenta conforme aumenta ktm; por
su parte, a una condicidn de reaccion dada, k puede aumentar disminuyendo el tamafio de la burbuja
y aumentando la velocidad superficial del gas, mientras que tm puede aumentarse aumentando el
volumen del reactor o disminuyendo la velocidad superficial de alimentacion. La recuperacion o
cosecha (C) también aumenta conforme la columna se comporte mas con un modelo “flujo-piston”.
Debido a que las columnas no se comportan como reactores “flujo-piston” ni “perfectamente
mezclados”, esimportante poder predecir Pe como funcién de la geometria de la columna, (Mankosa,
etal., 1992)

4.2.6 Relacion volumétrica gasl/liquido

La concentracion de ozono tiene un gran efecto sobre la eficiencia de la transferencia de masa,
ademas de la relacion volumétrica gas/liquido. Una alta concentracion de ozono facilita relaciones
Qa/Qu bajas. La concentracion de ozono y la relacién Qe/QL no son parametros independientes, de
hecho, el efecto de la concentracion de 0zono no puede estar separado del efecto de Qa/QL.

Langlais et al. (1998) observaron que una relacion Qa/QL baja dio como resultado mayores eficiencias
en la transferencia de masa, por lo tanto, se prefiere aplicar la mayor concentracion de ozono en el
gas de entrada con la menor velocidad de flujo posible para una dosis de ozono dada. (Mysore, etal,
2004)

Por ofra parte, a bajas velocidades de flujo de gas se presenta un fluo homogéneo, es decir, las
burbujas tienen tamafios uniformes y mas pequefios. Se sabe que el régimen de flujo de las burbujas
de gas tiene un gran efecto sobre la transferencia de masadel gas al liquido. (Li, 2016)
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Mazzei, etal., 1995, evaluaronlos parametros operativos paradeterminarla eficienciade transferencia
de masaen un contactor de 0zono con una relacién Qs/QL de 0.023 a 0.364. Lograron una eficiencia
de transferencia de 89 % al 97 % con una relacion Qc/QL de 0.1y de 91 % a 94 % conuna relacion
Qa/QuL de 0.07. Es decir, entre menor sea la relacion, mayor sera la transferencia de masa.

32

22

INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM



5 Hipétesis

Mediante la evaluacion de las variables de operacion para el proceso de flotacion con 0zono en modo
continuo (DO, Qa/Qt, TRH), se podraalcanzar una cosecha de biomasa microalgal y una eficiencia

de transferencia de masa de ozono mayores a 80 %
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6 Objetivo

Determinar el efecto de los pardmetros de operacién (DO, Qa/QL, TRH) en la cosecha de biomasa
microalgal mediante el proceso de flotacion con 0zono en un reactor tipo espumador que operaen
modo continuo.

6.1  Objetivos especificos

Implementar el proceso continuo de flotacién con 0zono en un reactor tipo espumador para la cosecha
de biomasa microalgal.

Evaluar la transferencia de masa de ozono durante el proceso de flotacion de microalgas mediant la
determinacidn experimental del coeficiente volumétrico de trasferencia de masa, ka.

Determinar las propiedades de la biomasa cosechada con base en la cuantificacion del contenido
proteico y carbohidratos totales.

Estimar los costos de la cosecha de microalgas mediante el proceso de flotacién con ozono con base
enlos requisitos y costos de la produccion de ozono.
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7 Metodologia

Dentro del grupo de trabajo en el que se desarroll6 este proyecto, se ha trabajado con microalgas del
género Scenedesmus sp., nativas del lago de Texcoco; en particular se ha trabajado con el desarrollo
de sistemas de cultivos porlotes enfotobiorreactores de PETy enreactores de alta tasa; porotro lado,
se ha dado importancia a la cosecha de los cultivos mixtos con predominanciade esta especie, y
utilizando la técnica de flotacion con ozono por lotes, obteniendo una cosecha de biomasa maxima de
75 %, como SST.

La metodologia experimental se bas6 en la experimentacidn previa, realizada en el grupo de
investigacion donde se llevd a cabo este proyecto de tesis. El enfoque principal ha sido evaluar el
efecto del ozono en la cosecha de biomasa microalgal a partir de cultivos en agua residual, utilizando
columnas de burbujeo y empleando un reactor tipo espumador escala laboratorio que opera por lote.
(Valeriano, 2013; Velasquez-Orta, etal., 2014; Rodriguez, 2015; Valeriano, etal., 2016). En la Figura
17 se presenta un diagrama conceptual las etapas principales que comprende la metodologia
experimental.

Poner en marcha el
Agua residual de la Cultivo mixto de reactor tipo espumador Conbaseenla
PTAR CPyS Scenedesmus sp. para operar en produccién de ozono
continuo

Ensay os de flotacion

Reactor de alta tasa de con ozonoy
28 L operado por lotes Fgggﬁéﬁﬂgfd%e{gﬁa
Q4Q, DO
Cuantificacion de la
concentracion de Analisis de resultados
microalgas (SST)
Cuantificacion del
contenido de proteinas

y carbohidratos enla
biomasay efluente

Figura17: Metodologia experimental
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7.1  Diseio experimental

El experimento se disefid con la clase de Superficie de Respuesta de Box —Behnken. Que const) de
3 factores experimentales con 3 bloques y 2 respuestas (porcentaje de cosecha de biomasa y
porcentaje de transferencia de 0zono), generando un total de 45 experimentos con 3 puntos centrales
porbloque y 33 grados de libertad.

En la Tabla 7 se presenta una tabla resumida del disefio experimental, planteado anteriormente.

Tabla 7: Disefio experimental

Factores Bajo Alto Unidades
DO 0.14 0.18 mg O3/ mg SST
Qa/Qu 0.8 1.2 -
TRH 5 15 min

Como se mencion6 anteriormente, el disefio experimental arrojé 15 pruebas experimentales con 3
repeticiones, en la Tabla 8 se presenta un resumen de un bloque con los pardmetros que se
establecieron parallevara cabo las pruebas.

Tabla 8: Experimentos de flotacion de microalgas con ozono y transferencia de masa en modo continuo

Parametros del proceso

DO Qs/Q.  TRH Q Qe
mg 03/mg SST - Min  mL/min  mL/min
0.12 1 10 100 100
0.18 1 10 100 100
0.12 3 10 100 300
0.18 3 10 100 300
0.12 2 5 200 400
0.18 2 5 200 400
0.12 2 15 67 133
0.18 2 15 67 133
0.15 1 5 200 200
0.15 3 5 200 600
0.15 1 15 67 67
0.15 3 15 67 200
0.15 2 10 100 200
0.15 2 10 100 200
0.15 2 10 100 200

DO: dosis de ozono; Qa: flujo de gas; TRH: tiempo de retencion hidraulico; Qu: flujo de liquido; Qe/QL: relacidn volumética gas/liquido;
C: concentracion residual de ozono en el liquido.
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7.2  Muestreo de agua para cultivo microalgal

Se recolectd agua residual tratada durante agosto de 2017 afebrero de 2018 del efluente de la Planta
de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) de la Facultad de Ciencias Politicas y Sociales (FCPyS)
de Ciudad Universitaria que cuenta con un sistema de tratamiento con carcamo de recepcion de fres
colectores, un tanque de igualacion, un reactor bioldgico de lodos activados, un segundo reactor
aerobio de pelicula fija, un sedimentador secundario de placas paralelas y un filtro de arena a presion.
Se eligi6 este efluente ya que se tiene prevista la construccion de un sistema de cultivo y cosecha de
microalgas a escala piloto dentro de estas instalaciones.

El muestreo de agua fratada del efluente de la PTAR de la FCPyS se realiz6 una vez por semana. El
volumen de muestreo dependio de lademanda ejercida por el volumen de cultivo microalgal que se
tenia en el reactor de alta tasa mas el cultivo almacenado en fotobiorreactores (Consultar la
Seccion iError! No se encuentra el origen de la referencia.).

7.21 Caracterizacionfisicoquimicadel agua residual tratada para cultivo
microalgal

Se llevaron a cabo andlisis fisicoquimicos para caracterizar el agua residual tratada que se utilizé en
el cultivo de la biomasa microalgal con el fin de saber las condiciones en las que creceria el cultivo; se
midi6 nitrdgeno amoniacal, nitratos, ortofosfatos y DQO (demanda quimica de oxigeno).

En la Tabla 9 se presentan los parametros fisicoquimicos del agua residual tratada que se evaluaron,
asi como sumétodo de prueba.

Tabla 9: Parametros fisicoquimicos del agua residual tratada para el cultivo microalgal

Parametro Método de prueba
Nitrdgeno amoniacal Método fitulométrico (APHA, 1992)
Nifratos Método 8093 HACH

Ortofosfatos Método 8178 HACH
DQO NMX-AA-030/1-SCFI-2012

Se realizéd un promedio mensual de los valores medidos con respecto a la calidad del agua de
alimentacion para el cultivo microalgal, proveniente del efluente de laPTAR de la Facultad de Ciencias
Politicas y Sociales de la UNAM, CU. En la siguiente tabla se presentan los valores promedio de los
parametros medidos (DQO, Nitrdgeno Amoniacal, Nitratos y Ortofosfatos).
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Tabla 10: Analisis fisicoquimico del aguaresidual

Mes DQO Nitrégeno amoniacal Nitratos Ortofosfatos
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

ago-17 263 +35 91.0 +135 6.8 +09 111.9 +14.9
sep-17 641 77 72.7 +89 49.4 +57 113.0 +11.3
oct-17 68.0 +13.6 834 +18.3 19.1 +3.1 64.2 +3.2
nov-17 196.0 +287 79.5 +93 82.3 +85 80.6 59
dic-17 933 £65 22.8 +25 25.2 +15 64.0 +23
ene-18 23.7 +38 16.5 +43 17.8 +14 46.9 +23
feb-18 610 +10.7 107.2 +15.2 25.9 +338 55.0 +65

7.3  Cultivo microalgal

El cultivo mixto de microalgas con predominancia (> 60 %) de Scenedesmus sp. se llevé a cabo en un
reactor de alta tasa (consultar la Figura 18) con un volumen aproximado de trabajo de 28 Ly conun
tiempo de residencia hidraulico de 17 dias. (Rodriguez, 2017). El reactor se encuentra ubicado en el
invernadero posterior al edificio 5 de Instituto de Ingenieria de la UNAM.

Figura 18: Reactor de alta tasa para cultivo microalgal

El cultivo se desarroll6 porlotes con una relacién indculo —agua residual de 1:1, es decir, se utilizaron
14 litros de indculo microalgal y 14 litros de agua residual para la siembra. Una vez pasado el tiempo
de retencién hidraulico se recolectaron 14 L de cultivo, se traspasaron a fotobiorreactores de PET con
capacidad de 10 L (Figura 19) para continuar con su crecimiento y aumentar la cantidad de cultivo. El
reactor de alta tasa se volvi a alimentar con 14 L de agua residual continuando con el proceso de
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cultivo, del mismo modo se siguié alimentando los cultivos de los fotobiorreactores empleando 2 L de
agua residual tratada porfotobiorreactor cada semanahasta elmomento enque se realizé sucosecha.
Para garantizar la predominancia del cultivo microalgal con Scenedesmus sp. se realizaron
observaciones al microscopio.

Figura19: Fotobiorreactores de PET para cultivo microalgal

Un dia antes de la cosecha se determin6 su concentracion de biomasa microalgal como sélidos
suspendidos totales (SST) de acuerdo al método estandar (APHA-AWWA-WPCF, 1992), como medio
filtrante se utilizé papel GF/A (Whatman).

7.4  Cosecha de microalgas en continuo

Los experimentos de cosecha microalgal se realizaron en un reactor tipo espumador con flotacion con
ozono en modo continuo empleando los parametros del disefio experimental (Consultar la Tabla 7),
con un volumen de trabajo de 1 L correspondiente al reactor tipo espumador con el que se cuenta
actualmente en al Laboratorio de Ingenieria Ambiental del Instituto de Ingenieria de la UNAM.

En la Tabla 11 se presenta una lista de los equipos necesarios para la operacion del sistema de
flotacion con 0zono en modo continuo para la cosecha de biomasa microalgal.
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Tabla 11: Equipo necesario para la operacion en continuo del reactor tipo espumador

Observaciones

Equipo

Reactor tipo espumador Fabricado en vidrio con 1.5 liros de capacidad fotal

Concentrador de oxigeno Airsep, AS-12 fabricado en EUA

Generador de ozono Capacidad de generar 19 g Os/h
Labo 76 de Emery Trailigaz fabricado en EUA

Lavador de gases 3 lavadores de vidrio, 1 como recolector de biomasa cosechada,
1 como unidad de destruccion de ozono y 1 para analizar el
0zono en fase gas

Contenedor de acrilico De 500 mL de capacidad, como compensador de carga
hidraulica

Depdsito de microalgas De 5 liros de capacidad

El arreglo experimental consiste en la entrada de aire al concentrador de oxigeno, el cual abastece de
aire enriquecido con Oz al generadorde ozono que a su vez alimenta al reactor tipo espumador por
su parte inferior. El agua con cultivo microalgal contenida en un depoésito de almacenamiento se
bombea mediante una bomba peristaltica a un contenedor colocado a la altura suficiente para
compensar la pérdida de carga hidraulica a la que esta sometido el reactor tipo espumador; el
contenedor recibe agua con cultivo en exceso manteniendo su volumen con la ayuda de un vertedero
que regresa al deposito original. La parte inferior del contenedor esta conectada ala entrada de agua
del reactor tipo espumador, que se encuentraa 47 cmde la base de la columna y, finalmente sale el
agua del proceso poruna conexion con laayuda de una segundabomba peristaltica al depdsito del
efluente. Cabe sefalar que los flujos de agua y de gas estan a contracorriente al interior del reactor
tipo espumador. Finalmente, el gas que sale del proceso se dirige al lavador de gases con solucidn de
yoduro de potasio al 2 % que funciona como unidad de destruccion, produciendo Oz, KOHYy | como
productos de reaccion, y mediante una valvula se redirige a otro lavador de gases para la
determinacidn de la concentracion de 0zono en fase gas ala salida del reactor.

El reactor espumador es una columna cilindrica de vidrio con un difusor poroso al fondo, cuenta con
una altura de 66 cm y un radio de 5 cm, esta adaptado al proceso de flotacién con ozono, porlo que
cuenta con dos puertos de muestreo y en la parte superior cuenta con un recolector de espuma que
separalas microalgas de lacolumna. Elrecolector, porsuparte, esta conectado a un lavadorde gases
que funciona como un segundo recolectory trampa de microalgas cosechadas para evitar su entrada
al sistemade tuberias que derivanenlos equipos de monitoreo. Elgenerador utilizado paraproduccion
de ozono, tiene una capacidad de produccion de 19 g Os/h.

A continuacién, Figura 20 y Figura 21, se presenta un diagrama del proceso y una fotografia del
sistemapuesto enmarcha para laflotacion conozono parala cosechade biomasamicroalgal en modo
continuo, respectivamente.
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Figura 20: Diagrama de flujo del proceso de flotacion con ozono en continuo
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Figura21: Sistema de flotacion con ozono para la cosecha de biomasa microalgal en continuo

Para medir las concentraciones de O3 tanto a la entrada del reactor como a la salida, se utilizé el
método yodométrico (Klal 2% v/v) descrito por (Birdsall, etal., 1952).

741 Parametros de operacion

Los parametros que afectan el proceso de flotacion con 0zono de modo continuo son similares a los
que se presentan en un proceso por lotes. Con respecto al agua de alimentacién al reactor tipo
espumador podemos indicar la concentracion de microalgas como SSTy el flujo de agua (QL); enla
alimentacion de gas podemos indicar, de la misma forma, una concentracion de ozono (Cg)y el flujo
con el que entra al reactor (Qc). Dentro del proceso de contacto gas — liquido se encuentran los
parametros de tiempo de retencién hidraulico (TRH) delagua, que dependedel volumen (V) delreactor
y de Qu, la eficienciade la transferencia de ozono en el liquido (T) que, a su vez depende tanto del
flujo de ambos fluidos (Qe/QL) como del diametro de las burbujas del gas y del coeficiente volumétrico
de transferencia de masa (kLa).

La dosis de ozono transferido para un proceso de flotacion con 0zono en reactor operado por lotes se
puede estimar de acuerdo a la siguiente ecuacion de balance de masa:
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DOT = [(Cee—Cas) * Qe *{/ V (14)
Donde:
DOT:  dosis de ozono fransferido [mg O3/L de agua]
Cece: concenfracion de ozono en el gas de entrada [mg O3/l gas]
Ces: concentracion de ozono en el gas de salida [mg Os/L gas]
Qa: flujo de gas [L/min]
t tiempo de contacto entre el gas y el liquido [min]
V. volumen del reactor [L]

Al trasladar el proceso al modo continuo consideramos que:

Q =V/TRH (15)
Donde
Q flujo
V: volumen

TRH:  fiempo de retencion hidraulico

Porlo tanto, queda la siguiente ecuacion parala operacion en continuo:

DOT = [(Cee— Cas) * Qa)/ Qu (16)
Donde:
DOT:  dosis de ozono fransferido [mg O3/L de agua]
Cee: concenfracion de ozono en el gas de entrada [mg O3/l gas]
Ces: concentracion de ozono en el gas de salida [mg Os/L gas]

Qa: flujo de gas [L/min]
Qu flujo de agua [L/min]

Suponiendo que la eficiencia de transferencia de ozono en el liquido es del 100%, entonces Cgs =0,
por ofra parte, podemos calcular el flujo de agua tomando en cuenta el volumen (V) del reactor= 1L
yelTRH =t=7 min estudiados previamente, lo quedaun QL de 0.14 L/min A continuacidn, se presenta
una lista tabulada, Tabla 12, con los valores de los parametros de operacionderivados de los estudios
previos en lotes.
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Tabla 12: Parametros iniciales de operacion con base en el proceso por lotes

Parametro Simbolo  Valor Unidad
Dosis de 0zono DO 0.16 mg Os/mg SST
Concentracion de ozono ala entrada Cee 18 mg Os/L gas
Flujo de gas Qe 0.5 L/min
Flujo de liquido Qu 0.14 L/min
Relacion gas — liquido Qas/QL 3.57 -

Como se puede observar se obtiene una eficiencia de transferencia ideal y una relacion Qe/Qv alta,
comparado con lo reportado por Mazzei, et al. en 1995 (Qs/QL = 0.07; T = 94 %) por lo que es
necesario realizar pruebas preliminares con estos valores para determinar que se mantenga un alto
porcentaje de cosechade biomasay una alta eficiencia de la transferencia de ozono en el liquido
durante la operacion en continuo.

Para poder conocer la eficiencia de la transferencia de 0zono, es decir, calcular la cantidad de ozono
que sale del contactor con respecto ala que entro, se utiliza la siguiente ecuacion:

Cee— C,
T= 254100 (17)
CGe
Donde:
T: eficiencia de transferencia de ozono
Ces: concentracion de ozono gas sale del contactor (mg O3/L gas)

Cae: concentracion de ozono gas que enfra al contactor (mg O3/L gas)

De forma anéloga se calcula el porcentaje de cosecha de biomasa microalgal (C), utilizando la
concentracionde SSTen el cultivo a la entrada delreactory la concentraciénenla fraccion cosechada.

C e C s
¢ = 100 — (u x 100) (18)

Ge
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7.4.2 Determinacion experimental de k.a

De forma alterna a la metodologiaestablecida, se determiné el coeficiente volumétricode transferencia
de masa (kLa) en cada corrida experimental, con el fin de establecer la tasa de transferencia de ozono
enla fase liquiday, de esta forma, lograr caracterizar el sistema.

Enlas siguientes ecuaciones se muestra la metodologia para el calculo del coeficiente volumétrico de
transferencia de masa (kLa):

1)

Se calcula la presidn parcial del ozono con base en la concentracion de gas ala entrada del
reactor:

Py, = Xo, *P (19)
Donde:
Py, Presion parcial del 0zono [atm]
Xo,:  Fraccion molar del ozono
P: Presion total del sistema [aim]

2) Se calculan las concentraciones de ozono en la interface gas-liquido ala entraday ala salida:
Py PM,
C;= —2%10% % 2 20
L He PMHZO ( )
Donde:
Cch: Concentracién de ozono en la interface en el equilibrio (i entrada, salida) [mg/L]
He: Constante de Henry [aiV/X]
PM,,: Peso molecular del ozono [g/mol]
PMy, o Peso molecular del agua [g/mol]
103 Factor de correccion
3) Se calculala medialogaritmica de la concentracion de ozono al equilibrio en todo el reactor:
Ce — Cs
ACyr= ———~%
" (=) 1)
(Cs—CL)
Donde:
AC,,;: Media logaritmica de la  concentracion de  ozono al equilibrio [mglL]
C Concentracién de ozono en el liquido a la salida del reactor [mg/L]
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4)  Se calculael flux de ozono conbase enlos datos experimentales

No, = Q¢ * (CGe - CGS) (22)
Donde
Ny, fux de transferencia de ozono [mg/min]
Qq: flujo de gas [L/min]

Ce,: concentracion de ozono en el gas de enfrada del reactor (mg/L)
concentracion de ozono en el gas de salida del reactor (mg/L)

5) Se calculael coeficiente volumétrico de transferencia de ozono:

No,

-3 2
e = A ()

Donde:

k,a:  Coefciente volumético de fransferencia de ozono [min-]

V: Volumen del liquido en el reactor tipo espumador [mL]

74.3 Cuantificaciéon del contenido de proteinas, carbohidratos y DQO

Se determiné el contenido de proteinas y carbohidratos, ademas de DQO en el cultivo antes de
someterlo ala pruebade flotacion conozono, asicomo enlabiomasarecuperadadespués del proceso
y enel agua del efluente de laflotacion con ozono.

La cuantificacién de proteinas siguié el método empleado por Valeriano, et al., 2016, utilizando el
reactivo de Biuret. A su vez, el contenido de carbohidratos se cuantifico mediante hidrélisis acida,
descrita por Davila, 2016 utilizando como reactivos Fenol y Acido sulfirico. Finalmente, la
determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno se realiz6 con tubos de ensayo marca Hach
preparados especificamente para esta prueba.

7.5 Calculo de los costos de operacion

Al encontrar los parametros de operacion con los que se obtuvieron una mejor cosecha de biomasa,
asi como una mayor eficiencia de transferencia de ozono en el sistema de cosecha de biomasa
microalgal mediante flotacién con 0zono en modo continuo, se estimaron los costos de operacion con
base enla produccion de 0zono necesaria.
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8 Resultados y discusion

Se completo el disefio experimental de 15 pruebas por triplicado, las variables del proceso fueron DO,
Qc/Quy TRH, se tratd de mantener SSTe en aproximadamente 400 mg/L en todos los ensayos; enla
Tabla 13 se presentan los resultados obtenidos. A lafecha no se disponende estudios previos que
reporten la operacién de un sistema de flotacion con 0zono en modo continuo, porlo que se podria
considerar al presente frabajo como base para futuras referencias.

Es importante sefialar que para nuestro caso de estudio, la “remocién” (R) de cualquiera de las
fracciones de interés (SST, proteinas o carbohidratos) a partir del cultivo, se puede llevar a cabo
mediante la cosecha por flotacion con ozono o mediante oxidacion con ozono. Porlo que, cuando el
porcentaje de cosecha (C) se reporta como 0% (ver Tabla 13) significa que, bajo las condiciones
ensayadas no fue posible surecuperacion porflotacién conozono y que laremocionde SSTdel cultvo
ocurre mediante el proceso de oxidacion con ozono. Para cualquier otro caso, la diferenciaentre Ry
C, corresponderia ala remocidn por oxidacion.

Tabla 13: Resultados de la etapa de experimentacion

DO Qe/Qu TRH Qe Qu SSTe Cee Cos CL T R C kLa

mg Ox/mg SST - Min  mL/min  mL/min mg/L mg/L mg/lL mglL % % % min“*
0.12 1 10 100 100 406 467 19 030 99 754 00 059
0.18 1 10 100 100 228 41.0 06 04 985 618 00 053
0.12 3 10 300 100 414 15.9 26 021 836 50.0 476 0.99
0.18 3 10 300 100 407 243 94 042 613 644 353 051
0.12 2 5 400 200 433 219 45 036 795 476 203 1.16
0.18 2 5 400 200 433 AT 37 024 83 531 175 159
0.12 2 15 130 70 431 26.8 10 013 9.3 698 00 080
0.18 2 15 130 70 424 391 16 001 99 7.7 00 072
0.15 1 5 200 200 40 617 182 028 705 646 518 042
0.15 3 9 600 200 433 211 69 020 673 614 353 1.18
0.15 1 15 70 70 176 26.4 05 016 91 602 00 054
0.15 3 15 200 70 391 20.9 23 043 890 655 643 087
0.15 2 10 200 100 326 260 48 002 815 57.7 235 057
0.15 2 10 200 100 326 260 38 002 8.4 632 255 066
0.15 2 10 200 100 326 260 28 003 892 644 31.0 0.76
0.12 1 10 100 100 406  46.7 31 036 933 695 00 049
0.18 1 10 100 100 28 4.0 18 032 9.7 619 00 059
0.12 3 10 300 100 414 15.9 31 018 805 372 424 088
0.18 8 10 300 100 407 243 91 037 626 693 441 052
0.12 2 ® 400 200 411 24.5 53 031 784 526 401 1.10
0.18 2 5 400 200 398 362 68 034 812 698 234 119
0.12 2 15 130 70 431 26.8 12 007 94 59 00 07
0.18 2 15 130 70 424 391 1.1 009 972 71 00 084
0.15 1 ® 200 200 40 617 M3 022 817 659 750 059
0.15 3 5 600 200 398 202 83 019 589 7.1 265 093
0.15 1 15 70 70 176 26.4 1.1 015 9.9 572 00 039
0.15 3 15 200 70 407 202 1.3 007 936 730 713 096
0.15 2 10 200 100 425 312 36 005 835 541 563 074
0.15 2 10 200 100 425 312 28 009 910 776 451 083
0.15 2 10 200 100 425 3.2 30 010 904 767 521 0.81
0.12 1 10 100 100 406  46.7 15 02 9%.7 625 00 062
0.18 1 10 100 100 228 41.0 0.1 048 998 621 00 0.53
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DO Qe/QL TRH Qe QL SSTe Coae Ces CL T R C kLa
mg 0:/mg SST - Min  mL/min__ mL/min__ _mg/L mg/L mg/L mglL % % % min?
0.12 3 10 300 100 414 15.9 2.9 011 81.8 420 398 0.89
0.18 3 10 300 100 407 24.3 7.2 031 704 717 424 0.65
0.12 2 5 400 200 411 24.5 6.3 038 743 538 30.3 098
0.18 2 5 400 200 398 36.2 6.1 036 831 706 313 127
0.12 2 15 130 70 431 26.8 0.9 009 9%.7 676 00 081
0.18 2 15 130 70 424 39.1 1.5 013 9%.1 623 00 0.76
0.15 1 5 200 200 410 61.7 127 024 794 683 86.8 055
0.15 3 5 600 200 412 20.2 8.5 024 579 619 213 091
0.15 1 15 70 70 176 26.4 0.8 016 970 721 00 045
0.15 8 15 200 70 407 20.2 1.8 014 913 693 665 0.87
0.15 2 10 200 100 380 29.0 6.2 019 783 782 472 053
0.15 2 10 200 100 380 29.0 48 024 832 829 413 063
0.15 2 10 200 100 380 29.0 5.9 015 794 868 536 0.4

DO: dosis de ozono; TRH: tiempo de retencion hidraulico; Qe/QL: relacién volumétrica gas/liquido; Qe : Flujo de gas; Qt: Flujo de liquido;
Coae: concentracion de ozono en el gas de entrada; SSTe: Concentracion de biomasa en el culfivo de enfrada; Ceas: concentracion de
ozono en el gas de salida; Cv: concentracion residual de ozono en el liquido; T: eficiencia de tfransferencia de ozono; C: porcentaje de
cosecha de solidos suspendidos totales; R: porcentaje global de remocion de sdlidos suspendidos totales por fiotacion con ozono y
cosecha; kea: coeficiente volumétrico de transferencia de masa.

Los resultados del disefio experimental se analizaron utilizando el software Statgraphics Centurion
XVI, version 16. Fue un disefio de superficie de respuesta (Box-Behnken) con tres factores
experimentales, 3 bloquesy 2 respuestas. Se generaron 45 corridas, incluyendo 3 puntos centrales
porbloque y 33 grados de libertad.

8.1 Cosecha de biomasa microalgal

Se llevo a cabo el andlisis de varianza para la variable “cosecha de biomasa microalgal”, obteniendo
un valorde R%=87.97 % con un Intervalo de confianzadel 95 %. Se encontré que la interaccidn ente
Qe/QLy TRH es la que tiene mayor influencia sobre C, con un valor p de 0.0000 y una relacion F de
92.76. En la Tabla 14 se resume el andlisis de varianza de todos los factores con sus interacciones.

Tabla 14: Analisis de Varianza para Cosecha

Fuente Relacion F Valor P
A:DO 0.29 0.5910
B: Qe/QL 43.80 0.0000
C:TRH 27.80 0.0000
AA 66.25 0.0000
AB 0.05 0.8182
AC 0.29 0.5958
BB 1.45 0.2364
BC 92.76 0.0000
CcC 1.59 0.2159

R2=87.97 %,IC =95 %
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A continuacién, se presenta el diagrama de Pareto correspondiente, en donde se puede observar,
nuevamente, que el incremento de lainteraccion entre Qs/QLy el TRH tiene el mayor efecto sobre la
cosecha de biomasa (C), seguido por el término cuadratico de la DO, es decir, lainteraccion entre las
distintas dosis de ozono. El pardmetro simple, es decir, sin interacciones, que tuvo mayor efecto sobre
la cosecha de biomasa microalgal fue el aumento en la relacién volumétrica Qa/QL, es decir que el
valor méas alto (0.3 mL/min) sera el que genere una mayor cosecha, y al final se encuentra el TRH,
que también contribuye a la variabilidad de larespuesta. (Figura 22).

BC | | | | =
w | -
B:QG/QL
C:TRH
cC

C
s | ]
C
]
[

A:DO
AC

AB

2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 22: Diagrama de Pareto para cosecha de biomasa microalgal (C)

Ahora, se considerd el maximo valorde larelacion volumétrica Qs/QLempleadoenlaexperimentacion,
ya que fue, como se menciond anteriormente, el factor simple que tuvo mayor efecto sobre la variable
de respuesta en cuestién, con el cual, se gener6 una superficie de respuesta para apreciar el
comportamiento de la variable de respuesta con respecto a los otros dos factores. En la siguiente
figura se presenta la superficie generada mediante el software Statgraphics Centurion XVI:

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
QG/QL=3.0

15 Cosecha (%)

13

11

TRH
w
o
=}

.

ofTT T I [T I T[T T T[T T T TTT]

12 0.13 0.14 0.15 0.16 0.17 0.18
DC

Figura 23: Superficie de respuesta para Cosecha de biomasa microalgal (C)
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A partir de la grafica anterior se puede concluir que se podria llegar a una cosecha de biomasa
microalgal méxima de entre 70% y 80 %, empleando dosis de ozono (DO) cercanas a
0.15 mg O3/mg SSTy alargando los TRH del sistema.

8.1.1 Optimizaciéon de cosecha de biomasa microalgal

De la misma forma, se empled el software antes mencionado para llevara cabo la optimizacién para
encontrar los valores mas bajos de concentracion de ozono y flujo de gas que alcancen la mayor
cosecha posible. De estaforma, al optimizar la cosecha de biomasa microalgal se encontrd un valor
de 72.0 %, aunque sea menoral maximo alcanzado en la experimentacion, este valor disminuye el
uso de ozono; en la siguiente tabla se presentan las condiciones dptimas para alcanzarlo.

Tabla 15: Optimizacion de la Cosecha

Factor Bajo Alto Optimo Variable
DO 0.12 0.18 0.15
Qa/QL 1.0 3.0 3.0 C=720%
TRH 5.0 15.0 15.0

8.2 Eficiencia de transferencia de ozono

Se llevd a cabo el andlisis de varianza para la variable “eficiencia de transferencia de ozono’,
obteniendo un valor de R? = 84.26 % con un Intervalo de confianza del 95 %. Se encontré que el
parametro TRH es el que tiene mayor influencia sobre T, con un valor p de 0.0000 y una relacion F de
81.29. En la Tabla 16 se resume el analisis de varianza de todos los factores con sus interacciones.

Tabla 16: Analisis de varianza para la Eficiencia de Transferencia

Fuente Relacion F Valor P
A:DO 0.64 0.4312
B: QG/QL 58.42 0.0000
C:TRH 81.29 0.0000
AA 417 0.0491
AB 9.98 0.0034
AC 1.19 0.2836
BB 4.69 0.0376
BC 2.59 0.1173
CcC 0.00 0.9725

A continuacion, se presenta el diagrama de Pareto correspondiente, en donde se puede observar que
elincremento de TRH tiene el mayor efecto sobre la eficiencia de transferencia de ozono (T). Ademés,
la disminucion en la relacion volumétrica Qa/QL, es el segundo parametro que afectaenel valorde T.
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Estos resultados coinciden con lo esperado, en capitulos anteriores (4.2.6 Relacion volumétrica
gasl/liquido) se encontré que laliteratura reporta que entre menor seala relacion Qs/QL mejor serala
transferencia de ozono. (Consultar la Figura 24).

C:TRH
B:QG/QL
AB
BB

n

AA
BC
AC
A:DO
cC

2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

o

Figura 24: Diagrama de Pareto para Eficiencia de Transferencia de ozono (T)

Ahora, se consider6 laDO = 0.15 mg Os/mg SST, obtenida como el valor donde se recupera mayor
biomasa microalgal del analisis previo para generar la superficie de respuesta de T para poder
observar el comportamiento de la variable de respuesta con respecto alos otros dos factores (TRHy
Qa/Qu). En la siguiente figura se presenta la superficie generada:

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada

QG/QL=3.0

15 Transferencia (%)
50.0

55.0
60.0
65.0
70.0
75.0
80.0
85.0
90.0
95.0
100.0
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TRH
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12 0.13 0.14 0.15 0.16 0.17
DO

Figura 25: Superficie de respuesta para Eficiencia de Transferencia de ozono (T)

Como se puede apreciar en los graficos generados, se podrian alcanzar T muy cercanas al 100 % al
aumentar los TRH, lo que indicaria que, practicamente, no existe un desperdicio del ozono
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suministrado; sin embargo, durante la experimentacién a estas condiciones, no se logré obtener
cosechade biomasadebidoaque los flujos de gas (Qg) son demasiado bajoscomo parallevara cabo
un proceso de cosecha.

8.2.1 Optimizacién de la eficiencia de transferencia de 0zono

Se llevo a cabo la optimizacion, ahora con la variable T, para encontrar los valores méas bajos de
concentracion de ozono y flujo de gas que alcancen la mayor transferencia de ozono posible; es asi
que, al maximizarla T se encontré un valorde 100.0 %, bajo las condiciones que se presentanenla
siguiente tabla. Cabe sefalar que, como se comentd anteriormente, al favorecer la Eficiencia de
Transferencia de 0zono, disminuye la cosecha de biomasa debido alos bajos flujos de gas necesarios
para mejorar la transferencia.

Tabla 17: Optimizacion de la Eficiencia de Transferencia

Factor Bajo Alto Optimo
DO 0.12 0.18 0.12
Qa/QL 1.0 3.0 2.0
TRH 5.0 15.0 15.0

8.3 Analisis para optimizar cosecha microalgal y eficiencia de transferencia
de ozono

Se llevé a cabo la optimizacion de ambas variables de respuesta con el fin de obtener las condiciones
dptimas para realizar el proceso de flotacién con 0zono en modo continuo, tratando de maximizar el
porcentaje de cosecha como de fransferencia de ozono. A partir de los datos experimentales se
encontré a la Cosecha de biomasa microalgal dentro de un intervalo de 0.0 — 86.8 %, a su vez, la
Eficiencia de transferencia de ozono oscilé entre 57.9 - 99.8 %. Con estos datos, el software
estadistico generé una funcién llamada “deseabilidad” que maximizd ambas variables de respuesty,
de este modo encontré las condiciones 6ptimas para operar el sistema que se detallan a continuacion:

e Valordptimo de deseabilidad = 0.77
e Valormaximo para C: 66.9 %
e Valorméximo para T: 90.0 %
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Tabla 18: Optimizacion de Cosecha y Eficiencia de Transferencia

Factor Bajo Alto Optimo
DO 0.12 0.18 0.14
QdQL 1.0 3.0 3.0
TRH 50 15.0 15.0

Con los resultados obtenidos en esta primera etapa de experimentacion se plante6 la necesidad de
llevar a cabo experimentos de comprobacidn de los mismos. Por consiguiente, se realizaron tres
pruebas correspondientes a cada condicion dptima, es decir, para obtener la mayor cosecha de
biomasa microalgal, para obtenerla mayor eficiencia de transferencia de ozono y para ambas. Los
resultados de esta segunda etapa de experimentacion se presentan en la Seccién 8.6.

8.4 Determinacion de k.a

Con las variables medidas en la experimentacion se logré calcular el coeficiente volumétrico de
transferencia de masa (kLa), empleando la metodologia mencionada en 7.4.2. En la siguiente tabla se

resumen los resultados obtenidos.

Tabla 19: Resultados de kLa

D Cee Ces CL Nos kLa
mg/L mg/L mg/L mg/L min-t

1A 46.7 1.9 0.30 448 0.59
1B 41.0 0.6 0.44 4.04 0.53
1C 15.9 26 0.21 3.99 0.99
1D 24.3 9.4 042 447 0.51
1E 219 45 0.36 6.96 1.16
1F 34.7 37 0.24 12.40 1.59
1G 26.8 1.0 0.13 3.44 0.80
1H 39.1 1.6 0.01 5.00 0.72
1l 61.7 18.2 0.28 8.70 0.42
1J 211 6.9 0.20 8.52 1.18
1K 26.4 0.5 0.16 1.73 0.54
1L 20.9 2.3 0.43 3.72 0.87
M 26.0 48 0.02 4.24 0.57
1N 26.0 3.8 0.02 4.44 0.66
10 26.0 2.8 0.03 4.64 0.76
2A 46.7 3.1 0.36 4.36 0.49
2B 41.0 1.8 0.32 3.92 0.59
2C 15.9 3.1 0.18 3.84 0.88
2D 243 9.1 0.37 4.56 0.52
2E 245 53 0.31 7.68 1.10
2F 36.2 6.8 0.34 11.76 1.19
2G 26.8 1.2 0.07 3.40 0.71
2H 39.1 1.1 0.09 5.05 0.84
2l 61.7 11.3 0.22 10.08 0.59
2J 20.2 8.3 0.19 7.14 0.93
2K 26.4 1.1 0.15 1.70 0.39
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D Cee Ces CL Nos kia
mg/L mg/L mg/L mg/L min-!

2L 20.2 1.3 0.07 3.78 0.96
2M 31.2 3.6 0.05 5.52 0.74
2N 31.2 2.8 0.09 5.68 0.83
20 31.2 3.0 0.10 5.64 0.81
3A 46.7 1.5 0.22 4.52 0.62
3B 4.0 0.1 0.48 4.09 0.53
3C 15.9 2.9 0.11 3.90 0.89
3D 24.3 7.2 0.31 5.13 0.65
3E 24.5 6.3 0.38 7.28 0.98
3F 36.2 6.1 0.36 12.04 1.27
3G 26.8 0.9 0.09 3.44 0.81
3H 39.1 1.5 0.13 5.00 0.76
3l 61.7 12.7 0.24 9.80 0.55
3J 20.2 8.5 0.24 7.02 0.91
3K 26.4 0.8 0.16 1.72 0.45
3L 20.2 1.8 0.14 3.68 0.87
3M 29.0 6.2 0.19 4.48 0.53
3N 29.0 4.8 0.24 4.76 0.63
30 29.0 5.9 0.15 4.54 0.54

Los valores de kia obtenidos a partir del disefio de experimentos varian entre 0.39 min-'y 1.59 min-1.
No se tienenreportes de datos de coeficientes de transferencia de masa para el proceso de flotacion
con ozono de microalgas. Estos valores se pueden contrastar con el valor reportado en agua de
suministro de Ciudad Universitaria, de 0.7 min"! (Nava y Olivares, 2011), un agua procedente de la
misma fuente subterranea, pero en ausencia de reaccion quimica. Esta misma agua es la que llega
alas PTAR de CU, después del correspondiente uso. Al calcular el factor de aceleracion (E: cociente
entre el kLa con reaccion quimica sobre kia sin reaccion quimica), para la mayor condicion de
transferencia se obtiene un valor de 2.3, lo que indica el efecto que tienen la reaccion quimica del
ozono con los componentes de las microalgas y del agua residual utilizada como medio de cultivo, en
la transferencia de masa. A continuacién, se presenta el diagrama de Pareto correspondiente, donde
se puede observar que el aumento del flujo de gas (Qg) tiene el mayor efecto sobre el kLa.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para kLa
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Figura 26: Diagrama de Pareto para kLa

Adicionalmente se generaron graficos de superficie respuesta para analizar el comportamiento del k.a
en funcion de la velocidad del flujo de gas (Qg) y de liquido (QL), para las dosis de 0zono evaluadas
con el fin de analizar los valores obtenidos. En las gréficas de la Figura 27, se presenta el
comportamiento del kia en funciéon de Qe y Qu para diferentes valores de DO (0.12, 0.15 y 0.18
mgOs/mg SST).
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Figura 27: Superficie respuesta para el kLa vs Qe y QL para diferentes dosis de ozono (DO)

De las gréficas de superficie respuesta se observa que, para todas las dosis probadas, existe una
mayor dependencia Qg en la transferencia de masa de ozonoy porlo tanto en los valores del k.a. Los
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valores de kLa mas altos se logran también con ladosis de 0zono mas elevadas (0.18 mgOs/L) y esto
se atribuye a que se utiliza una mayor concentracion de 0zono en fase gas y porlo tanto se tiene una
mayor presion parcial sobre la fase liquida, para este caso.

Posteriormente, se graficd el coeficiente volumétrico de transferenciade masaenfuncion de la relacion
Qac/Qu (Figura 28). Se puede observar que con una relacién 2:1 se obtienen los valores de kLa més
altos. Para el disefio de contactores de ozono de burbuja fina se recomiendas relaciones Qa/QL <1
(Langlais etal. 1991). Sin embargo, esimportante notar que enelcaso particular de procesode ozono-
flotacion, la velocidad Qg es un factor importante para lograr la flotacion y recuperacion de biomasa
microalgal, ademas de la configuracion del reactor tipo espumador.

1.35
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0.9

0.75
0.6

0.45 0.18
0.3

0.15
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0.15

kLa (min.-1)

0 ! Qs/Q,
Figura 28: Grafico de dispersion (kLavs Qa/QL)

Por ultimo, se realizé el grafico de dispersién de kra en funcion de la Demanda Quimica de Oxigeno
en el cultivo sometido a flotacién con ozono (Figura 29). Se puede notar una clara tendencia a
aumentar el valor de kia si aumenta el valor de la DQO, lo es indicativo a que se favorece la
transferencia de masa del ozono por la reaccién quimica con la materia oxidable presente en las
muestras de cultivo.
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Figura 29: Grafico de dispersion (kLavs DQO)

Enla siguiente figura se presentan distintas relaciones de Cv (ozono residual en el efluente), con el in
de observarla variacion de su comportamiento con base en distintos pardmetros. Se calcularon
promedios de C. dependiendo del pardmetro y se grafico su DE.

Los resultados de Ci bajo las diferentes condiciones ensayadas presentaron desviaciones estandar
importantes debido principalmente alas interferencias del método colorimétrico para medir ozono el
ozono disuelto con la turbidez y colorde las muestras. No obstante, los resultados mostraron una
tendencia consistente con las bases tedricas de trasferencia de masa del 0zono en agua con respecio
a las variables evaluadas. Los resultados se presentan en la Figura 30.
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Figura 30: Graficos de CL

Se puede observarque la C. disminuye al aumentar el TRH, esto se puede atribuir a que el 0zono
permanece mas tiempo en el agua y porlo tanto tiene mayor tiempo para reaccionar con la materia
presente. Estos ultimos resultados coinciden cuando se grafica la CL en funcién de Qi, al aumentar
Qu, disminuye el TRH y por lo tanto el 0zono tiene menos tiempo para reaccionar por lo que CL es
mayor. La transferencia de ozono depende en gran medida del contacto entre las fases gas-liquido,
principaimente de la relacién Qe/QL. Con respecto al comportamiento de Cy vs la relacion Qe/QL se
puede observar que la CL mas alta se obtuvo con una relacién Qs/QL 2:1; cuando dicha relacién se
incrementa Cp tiende a caer. Al respecto se sabe que la trasferencia de masa del ozono al agua,

59

22

INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM



particularmente en ausencia de reaccion quimica, se ve favorecida con relaciones Qc/QL menores a 1
(Mazzei, etal., 1995,).

8.5 Cuantificacion de biocompuestos y materia organica

En las siguientes tablas se resumen los resultados de la determinacidn de proteinas, carbohidratos y
demandaquimicade oxigeno (como indicadorde lamateria organica presente) calculados enel culfvo
o influente antes de someterse al proceso de ozonacion, en el efluente del reactor en continuo y en el
cosechado.

8.5.1 Cuantificacion de proteinas

La Tabla 20 contiene los resultados de las pruebas de determinaciénde laconcentracionde proteinas
conbase en el método del reactivo de Biuret (consultar la seccion 7.4.3). Enlas coridas A, B, G, Hy
K, no se obtuvo fraccion cosechada, porlo que no fue posible realizar la determinacion de proteinas.

Tabla 20: Resultados de proteinas

ID | Influente | Efluente [ Cosechado | ID | Influente | Efluente [ Cosechado | ID | Influente | Efluente | Cosechado
g/L g/L glL g/L g/L g/L glL g/L g/L

1A 0.8 0.5 - 2A 0.8 0.5 - 3A 0.8 0.5

1B 0.7 0.6 - 2B 0.7 0.6 - 3B 0.7 0.7

1C 0.6 0.2 21.7 2C 0.6 0.2 24.2 3C 0.6 0.2 230

1D 0.5 0.2 8.4 2D 0.5 0.1 12.5 3D 0.5 0.3 8.9

1E 0.5 0.1 6.4 2E 0.7 0.1 9.6 3E 0.7 0.1 7.9

1F 0.4 0.0 0.1 2F 0.5 0.1 8.3 3F 0.5 0.1 8.9

1G 0.8 0.5 = 2G 0.8 0.5 = 3G 0.8 0.5

1H 0.7 0.6 - 2H 0.7 0.6 - 3H 0.7 0.5

1 0.6 0.2 13.7 2l 0.6 0.1 12.9 3 0.6 0.1 14.4

1J 0.5 0.3 0.2 2) 0.5 0.0 6.2 3J 0.5 0.0 6.0

1K 0.6 0.6 - 2K 0.6 0.6 - 3K 0.6 0.6

1L 0.4 0.1 12.7 2L 0.8 0.1 12.9 3L 0.8 0.078 12.7

1M 0.6 0.2 16.0 pil 0.4 0.0 1.2 M 0.4 0.1 25

N 0.6 0.1 13.9 2N 0.4 0.1 1.2 3N 0.4 0.1 2.8

10 0.6 1.7 18.2 20 0.4 0.2 1.2 30 0.4 0.1 3.0
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Remocion de Proteinas:

Se realizé el andlisis de varianza para la remocién de proteinas. Se obtuvo unvalorde R2=95.19 %
con un intervalo de confianza del 95 %. El paramefro con mas influencia sobre la remocién de
proteinas fue TRH con unvalor P de 0.0000 y una relacién F de 244.00. A continuacion (Tabla 21), se
resume el analisis de varianza de todos los factore s con sus interacciones.

Tabla 21: Andlisis de varianza para la remocion de proteinas

Fuente Relacion F Valor P
A:DO 13.78 0.0008
B: QG/QL 21712 0.0000
C: TRH 244.00 0.0000
AA 90.07 0.0000
AB 6.24 0.0177
AC 3.53 0.0692
BB 38.86 0.0000
BC 46.23 0.0000
CcC 0.08 0.7838

R2=95.19 %;IC=95%

A continuacion, se presenta el diagrama de Pareto correspondiente (Figura 31), endonde se puede
observar que la disminucion del TRH tiene el mayor efecto sobre laremocidn de proteinas, seguido
porel aumento de Qa/QL.

C:TRH

:

B:QG/QL | | | ‘ =
~ |
BC | | | |
BB
A:DO
AB ]
wc |
cc | [
0 s 8 12 16

Efecto estandarizado

Figura 31: Diagrama de Pareto para remocion de proteinas

Posteriormente, se considerd la DO, el parametro con menos influencia en la remocidn de proteinas,
para generar una superficie de respuesta para apreciar el comportamiento de la variable de respuesta
conrespecto alos otros dos factores, como se muestra enla siguiente Figura generada mediante el
software Statgraphics Centurion XVI.
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Figura 32: Diagrama de superficie para la remocion de proteinas

Como se puede observar, es necesario frabajar a TRH bajos para eliminar las proteinas del efluente
de nuestro sistema, al aumentar la relacion volumétrica Qe/QL, podemostrabajar con TRH més largos,
hasta aproximadamente 8 TRH.

Optimizacion de la remocion de proteinas

Como en casos anteriores, se llevo a cabo la optimizacidn para encontrar la mayor remocion posible
de proteinas. Asi, se encontré que se podria eliminar el 100 % de proteinas empleando los siguientes
parametros.

Valor 6ptimo = 100.0

Tabla 22: Optimizacién de la remocién de proteinas

Factor Bajo Alto Optimo Variable
DO 0.12 0.18 0.15 CP =100 %
Qe/Q 1.0 3.0 24

TRH 5.0 15.0 6.3

Cosecha de Proteinas:

Se realiz6 el andlisis de varianza para la cosecha de proteinas. Se obtuvo un valor de R2 = 68.87 %
conun intervalo de confianza del 95 %. El parametro conmas influencia sobre lacosechade proteinas
fue elaumento de Qa/QL con un valor P de 0.0001 y una relacion F de 2340.38. A continuacion, se
resume el analisis de varianza de todos los factores con sus interacciones.
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Tabla23: Andlisis de varianza para la cosecha de proteinas

Fuente Raz6n-F Valor-P
A:DO 0.81 0.3755
B: QG/QL 19.68 0.0001
C:TRH 10.97 0.0022
AA 12.32 0.0013
AB 2.78 0.1049
AC 0.16 0.6939
BB 0.29 0.5969
BC 15.76 0.0004
CcC 9.78 0.0037

R2=68.87 %,IC=95%

A continuacion, se presenta el diagrama de Pareto correspondiente (Figura 33), endonde se puede
observar que el aumento del pardmetro Qc/QL tiene el mayor efecto sobre la cosecha de proteinas,
sin embargo, los deméas parametros también tienen un efecto significativo como la interaccion QG/QL
con TRH, la DO de forma cuadrética, el TRH porsi solo y, finalmente, el TRH de forma cuadratica.

B:QG/QL \ o +
BC | = -
AA

C:TRH
cc
AB
s | [
x| I

1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

o

Figura 33: Diagrama de Pareto para la cosecha de proteinas

Posteriormente, se considero la DO, el pardmetro con menos influencia en la cosecha de proteinas,
para generar una superficie de respuesta para apreciar el comportamiento de la variable de respuesta
con respecto alos otros dos factores, como se muestra en la siguiente figura generada mediante el
software Statgraphics Centurion XVI.
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Figura 34: Superficie de respuesta para la cosecha de proteinas
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Como se puede observar, necesitamos aumentar la relacion volumétrica Qe/QL para obtener la mayor
cantidad de proteinas enla cosecha, asimismo, es necesario frabajar en TRH medios, ya que, como
se muestra en la figura, si los aumentamos, disminuimos la cantidad de proteinas cosechadas, esio
puede serdebido ala oxidacion de las mismas ya que permanecen mucho tiempo en el reactor.

Optimizacion de la cosecha de proteinas

Se llevé acabo la optimizacion paraencontrar la mayorcosechaposiblede proteinas. Asi, se enconto
que se podria cosechar hasta un 45.5 % de proteinas empleando los siguientes parametros.

Tabla24: Optimizacion de la cosecha de proteinas

Factor Bajo Alto Optimo Variable
DO 0.12 0.18 0.140099 C=455%
Qe/Qu 1.0 3.0 3.0

TRH 5.0 15.0 11.3507

Se agruparon los datos de porcentaje de remocion de proteinas y el porcentaje de cosecha
respectivamente, por nivel de dosis de 0zono y se calculd un promedio simple con lo que se genero la

siguiente gréfica.

mDO =012 m®mDO =015 DO =0.18

79%

2
©
o\o o
I N
< Ise)
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I I :
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I ]
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25%

Figura 35: Porcentaje de remocién de proteinas vs porcentaje de cosecha porflotacion con ozono.
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De la Figura 35 se concluye que al incrementar la DO se tiene mayor remocion de proteinas, sin
embargo se tienen una reduccién en el porcentaje de proteina cosechada, esto significa que se
incrementa la remocion por oxidacién lo cual no es deseable para el proceso de cosechado por
flotaciéon con ozono. Los resultados mas favorables se obtienen con una dosis de 0zono aplicada
(DOA) de 0.12 mg Os/mg SST, con la cual se cosecha el 38% de la proteina removiday solo un 6%
es oxidada. La condicion mas desfavorable se obtiene conla DO més alta, donde el 54% del total de
proteina removida, es oxidada con ozono.

8.5.2 Cuantificacion de carbohidratos

La Tabla 25 contiene los resultados de las pruebas de determinacion de carbohidratos con base en el
método de hidrélisis &cida (consultar la seccion 7.4.3). En las corridas A, B, G, H y K, no se obtuvo
fraccion cosechada, porlo que no fue posible realizar la determinacidn de proteinas.

Tabla 25: Resultados de carbohidratos

ID | Inflente | Efluente | Cosechado | ID | Influente | Efluente | Cosechado | ID | Influente | Efluente | Cosechado

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1A | 665 24.7 - 2A 66.5 21.7 3A 66.5 231
1B | 260 8.8 - 2B 26.0 59 3B 26.0 7.6
1C | 921 35.1 27432 2C 92.1 35.9 2691.0 3C 92.1 37.7 3129.3
1D | 662 13.5 1472.2 2D 66.2 18.4 2612.4 3D 66.2 18.7 1508.1
1E 53.6 33.8 88.3 2E 38.6 26.2 1571.4 3E 38.6 21.0 1273.0
1F 60.0 49.2 110.5 2F 67.6 14.2 1254.6 3F 67.6 13.6 1312.0
1G | 55.0 26.4 - 2G 55.0 21.5 3G 55.0 24.9
1H | 509 41.8 - 2H 50.9 36.8 3H 50.9 40.3
1 68.7 25.9 1770.8 2l 68.7 243 1767.3 3 68.7 31.6 1795.1
1J 53.6 30.9 91.3 2J 67.6 14.5 1175.2 3J 67.6 324 975.4
1K | 201 14.6 - 2K 20.1 15.6 3K 20.1 14.1
1L 48.0 17.4 2559.6 2L 62.1 12.7 1931.9 3L 62.1 13.08 23101
M| 556 244 2365.0 pil 58.9 21.7 1965.0 M 48.0 234 1628.2
IN | 556 24.1 2387.1 2N 58.9 42.0 1251.4 3N 48.0 19.4 1585.0
10 | 556 217 2375.6 20 58.9 13.9 1306.1 30 48.0 19.7 1612.4
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Remocion de Carbohidratos:

Se realizé el analisis de varianza para la remocidn de carbohidratos. Se obtuvo un valor de R2 =
84.54 % con un intervalo de confianza del 95 %. El pardmetro con mas influencia sobre la remocion
de carbohidratos fue la interaccionde DO con TRH con un valor P de 0.0000 y una relacion F de 68.89.
En la siguiente Tabla se resume el andlisis de varianza de todos los factores con sus interacciones.

Tabla 26: Analisis de varianza para la remocion de carbohidratos

Fuente Razon-F Valor-P
A:DO 473 0.0368
B: QG/Qu 8.18 0.0073
C:TRH 15.23 0.0004
AA 1.04 0.3142
AB 0.68 0.4140
AC 68.89 0.0000
BB 7.35 0.0106
BC 40.13 0.0000
CcC 29.14 0.0000

R2=84.54 %;IC=95%

A continuacion, se presenta el diagrama de Pareto correspondiente (Figura 36), endonde se puede
observar que la disminucion de la interaccion DO y TRH tiene el mayor efecto sobre la remocion de
carbohidratos. El parametro simple que tiene mas efecto sobre la remocién es la disminucion del TRH.

« | I —

BC | | | |

CcC
C.TRH

soser | [ |
se | [ ]
woo | [l
m ]
AB |: | . . . .

Efecto estandarizado

Figura 36: Diagrama de Pareto para la remocién de carbohidratos

Para generar la superficie de respuesta, se considerd la relacién volumétricay se puede apreciarel
comportamiento de la variable de respuesta con respecto alos otros dos factores (TRH y DO), como
se muestra en la siguiente figura generada mediante el software Statgraphics Centurion XVI.
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Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 37: Superficie de respuesta para la remocion de carbohidratos

En este caso, se puede notar claramente que necesitamos aumentarla DO para lograr una remocion
de carbohidratos cercana al 80 % y, nuevamente, empleando TRH bajos. Por el contrario, nos
mantendriamos en una zona de remocidn entre 50y 70 %.

Optimizacion de la remocion de carbohidratos

Se llevo a cabo la optimizacidn para encontrar la mayor remocion posible de carbohidratos. Asi, se
encontrd que se podria eliminar hasta un 87.5 % de carbohidratos empleando los siguientes
parametros.

Tabla 27: Optimizacion de la remocion de carbohidratos

Factor Bajo Alto Optimo Variable
DO 0.12 0.18 0.18 R=875
Qe/Qu 1.0 3.0 1.0
TRH 5.0 15.0 6.2

Cosecha de Carbohidratos:

Serealizé el andlisis de varianza para la cosechade carbohidratos. Se obtuvo unvalorde R2=90.94 %
con un intervalo de confianza del 95 %. El parametro con mas influencia sobre la cosecha de
carbohidratos fue lainteraccion de Qe/QL con ella misma con un valor P de 0.0000 y una relacién F de
125.90. En la siguiente Tabla se resume el andlisis de varianza de todos los factores con sus
interacciones.
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Tabla 28: Analisis de varianza para la cosecha de carbohidratos

Fuente Razon-F Valor-P
ADO 497 0.0326
B: Qa/QL 35.61 0.0000
C:TRH 16.85 0.0002
AA 125.90 0.0000
AB 0.45 0.5089
AC 6.18 0.0181
BB 53.43 0.0000
BC 52.49 0.0000
CC 64.20 0.0000

R2=90.94 %;IC=95%

En el diagrama de Pareto correspondiente (Figura 38), se puede observar que la disminuciéon de la
interaccion Qa/QL con ella misma tiene el mayor efecto sobre la cosecha de carbohidratos. El
parametro simple que tiene mas efecto sobre laremocion es el aumento de Qa/QL.

AA O +
cc = -
BB

BC | | |

B:QG/QL | | |
C:TRH
AC
A:DO
as | [
0 2 s 6 8 10 12
T Efecto estandarizado

Figura 38: Diagrama de Pareto para la cosecha de carbohidratos

Para generar la superficie de respuesta, se considerd la relacion volumétricay se puede apreciar el
comportamiento de la variable de respuesta con respecto alos otros dos factores (TRH y DO), como
se muestra en la siguiente figura generada mediante el software Statgraphics Centurion XVI.

68
INSTITUTO

DE INGENIERIA

UNAM




Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
QG/QL=2.0
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— 80.0
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Figura 39: Superficie de respuesta para la cosecha de carbohidratos

En este caso, se puede apreciar que la cosecha de carbohidratos puede mejorarse con DO cercanas
a 0.15mg Os/mg SSTy TRH entre 7 y 11 minutos, alcanzando cosechas de entre 70y 80 %.

Optimizacion de la cosecha de carbohidratos

Se llevo a cabo la optimizacion para encontrar la mayor cosecha posible de carbohidratos. Asi, se
encontrd que se podria cosechar hasta un 75.7 % de carbohidratos empleando los siguientes
parametros.

Tabla 29: Optimizacion de la cosecha de carbohidratos

Factor Bajo Alto Optimo Variable
DO 0.12 0.18 0.15 C=757
Qe/Qu 1.0 3.0 2.2
TRH 5.0 15.0 9.6

Se agruparon los datos de remociony cosecha de carbohidratos por nivel de dosis de ozonoy se
calculé un promedio simple con lo que se generd la grafica 40 en la que se observa con claridad que
la dosis de 0zono més alta (0.18 mg Os/mg SST) es la que produce un mayor porcentaje de cosecha
(64 %) de carbohidratos. Podemos asumir que se debe a que una mayor DOA representa una mayor
concentracion de O3 que oxida de mejor forma la pared celular de las microalgas y, de esta forma se
liberan los carbohidratos que posteriormente se podrian valorizar.
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36%

26%

REMOCION COSECHA

Figura 40: Porcentaje de remocion de carbohidratos vs porcentaje de cosecha.

En la Figura 40 se puede apreciar que la mejor condicion para la cosecha de carbohidratos es con la
DO maés alta, enla que se pueden recuperar el 57 % de los carbohidratos y obtener una alta remocion
de los mismos en el efluente. Al relacionarlo con la DO mas baja (0.12 Os/mg SST) se puede tener
una remocion mayor pero uno cosecha menor que el caso anterior, esto se puede debera las

diferentes condiciones de operacidny a un proceso de oxidacion de los carbohidratos.

8.5.3 Cuantificacion de materia organica

La Tabla 20 contiene los resultados de las pruebas de determinacionde DQO que funciond como
indicador indirecto del contenido de materia organica (consultar la seccion 7.4.3). Enlas corridas A, B,
G, Hy K, no se obtuvo cosechado por flotacion con ozono, porlo que no fue posible obtener el

resultado respectivo de DQO.
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Tabla 30: Resultados de DQO

ID | Influente | Efluente | Cosechado | ID | Influente | Efluente | Cosechado | ID | Influente | Efluente [ Cosechado
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1A 526 350 - 2A 526 301 - 3A 526 259 -
1B 217 131 - 2B 217 183 - 3B 217 162 -
1C 468 189 2C 468 202 17836 3C 468 217 18070
1D 344 115 9328 2D 344 103 16330 3D 344 121 8201
1E 573 166 9168 2E 578 143 10953 3E 578 128 7761
1F 49% 205 7688 2F 425 153 8749 3F 425 138 8658
1G 472 296 - 2G 472 27 - 3G 472 245 -
1H 499 507 - 2H 499 329 - 3H 499 411 -
1l 361 59 9609 2l 361 101 10181 3l 361 102 10758
1J 573 223 8595 2) 425 124 6344 3J 425 154 6708
1K 244 142 - 2K 244 176 - 3K 244 102 -
1L 480 80 8753 2L 351 22 9984 3L 351 95 9826
M 522 466 7153 pil 422 172 3929 M 480 160 2468
IN 522 475 6989 2N 422 286 2805 3N 480 181 2426
10 522 438 7293 20 422 203 2897 30 480 175 2520
Remocién de DQO:

Se realiz6 el analisis de varianza para la remocion de DQO. Se obtuvo un valor de R2 = 72.0 % con
un intervalo de confianza del 95 %. El pardmetro con mas influencia sobre la remocién de DQO fue
TRH conun valor P de 0.0001 y una relacion F de 21.08. En la siguiente Tabla se resume el analisis
de varianza de todos los factores con sus interacciones.
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Tabla 31: Andlisis de varianza para la remocion de DQO

Fuente Razon-F Valor-P
ADO 2.89 0.0988
B: Qa/QL 19.15 0.0001
C:TRH 21.08 0.0001
AA 9.45 0.0042
AB 3.31 0.0779
AC 0.20 0.6580
BB 4.28 0.0464
BC 14.13 0.0007
CC 8.09 0.0076

Empleando el diagramade Pareto correspondiente (Figura41), se puede observarque ladisminucién
de TRH tiene el mayor efecto sobre la remocién de DQO.

B:QG/QL | | \ = -
BC | | \
A~ |
cc | | |
BB | | |
AB | | |
~oco | [
AC
0 1 2 3 4 5

Efecto estandarizado

Figura41: Diagrama de Pareto para la remociéon de DQO

Se generd lasuperficie de respuestatomando en consideracionlaDO (menorefecto sobre lavariable),
para poder apreciar el comportamiento de la variable de respuesta con respecto a los otros dos

factores, como se muestraenla siguiente figura generadamediante el software Statgraphics Centurion
XVI.

72
INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM




Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
DC =0.15

15
0.0
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Figura42: Superficie de respuesta para la remociéon de DQO

Al observarla superficie generada, se puede apreciar que para obtener mayores remociones de DQO
debemos de trabajar a TRH bajos, 5 minutos, sin importar la relacion volumétrica. Sin embargo, al
aumentar al maximo (de este estudio) la relacién volumétrica, podemos observar que podemos
trabajar a distintos TRH y obtener remociones similares.

Optimizacion de la remocion de DQO:

Se llevé a cabo la optimizacién para encontrar la mayor remocion posible de DQO. Asi, se encontro
que se podria eliminar hasta un 81.6 % de DQO empleando los siguientes parametros.

Tabla 32: Optimizacion de remocion de DQO

Factor Bajo Alto Optimo Variable
DO 0.12 0.18 0.14 R=81.6 %
Qa/Qu 1.0 3.0 1.0

TRH 5.0 15.0 5.0

Cosecha de DQO:

Se realiz6 el andlisis de varianza para la cosecha de DQO. Se obtuvo un valorde R2=78.0 % con un
intervalo de confianza del 95 %. El pardmetro con mas influencia sobre la cosecha de DQO fue Qa/Qu
con un valor P de 0.0000 y una relacion F de 43.88. En la siguiente Tabla se resume el analisis de
varianza de todos los factores con sus interacciones.
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Tabla 33: Andlisis de varianza para la cosecha de DQO

Fuente Razon-F Valor-P
A:DO 0.26 0.6117
B: Qa/QL 42.88 0.0000
C:TRH 18.48 0.0001
AA 4.16 0.0496
AB 0.60 0.4449
AC 0.00 0.9616
BB 15.36 0.0004
BC 32.12 0.0000
CcC 0.64 0.4310

R2=78.0 %;IC =95 %

Empleando el diagrama de Pareto correspondiente (Figura 43), se puede observar que el aumento

de Qa/Qu tiene el mayor efecto sobre la cosecha de DQO.

B:QG/QL
BC
C:TRH
BB

cC

AB
A:DC

AC

Efecto estandarizado

4

Figura 43: Diagrama de Pareto para la cosecha de DQO

Se generd lasuperficie de respuestatomando en consideracionlaDO (menorefecto sobre lavariable),
para poder apreciar el comportamiento de la variable de respuesta con respecto a los otros dos
factores, como se muestraenla siguiente figura generadamediante el software Statgraphics Centurion

XVI.
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Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
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Figura 44: Superficie de respuesta para la cosecha de DQO

En este caso podemos notar claramente que la cosecha de DQO esta relacionada a una relacién
volumétrica alta, junto con TRH largos, de lo contrario obtendriamos bajos valores de recuperacion.

Optimizacion de la cosecha de DQO:

Se llevé a cabo la optimizacién para encontrar la mayor cosecha posible de DQO. Asi, se encontro
que se podria cosechar hasta un 46.5 % de DQO empleando los siguientes parametros.

Tabla 34: Optimizacién de la cosecha de DQO

Factor Bajo Alto Optimo Variable
DO 0.12 0.18 0.141601 C=465
Qa/Qu 1.0 3.0 3.0

TRH 5.0 15.0 15.0

Se agruparon los datos de remocién y cosecha de DQO por nivel de dosis de 0zono y se calculé un
promedio simple conlo que se genero la siguiente grafica.

mDO =012 m=mDO =0.15 DO .=0.18

56%

S
5 P8 <
< 0
0

2

& =

b

REMOCION COSECHA

Figura 45: Porcetaje de remocién de DQO vs cosecha de DQO.

75
INSTITUTO

DE INGENIERIA

UNAM




UN/Mgis

Aligual que las proteinas, la condicion méas favorable del proceso de ozonoflotacién, parala cosecha
de materia medidacomo DQO, es conla DO mas baja(0.12 Os/mg SST), ya que conla que se obtiene
el mayor porcentaje de cosecha. Con la dosis méas alta, el 31% de la DQO es removida mediante
oxidacién quimica con ozono.

8.6 Pruebas de optimizacion

A continuacion, se realizaron las pruebas finales con los pardmetros que arroj6 el modelo estadistico
como valores 6ptimos, para cosecha de biomasa microalgal, eficiencia de transferencia de ozono y
ambos. Se realizaron tres ensayos con ciclos de operacién de 5 horas lo que equivale a 20 tiempos
de retencién hidraulicos de 15 min, para evaluar la operacion del proceso de flotacién con ozono en
modo continuo.

En las siguientes tablas se presentan los resultados promedio correspondientes alos experimentos
que se llevarona cabo.

Tabla 35: Optimizacion de cosecha de biomasa microalgal

, . DO Qa/Qu TRH T R c
Num. de repeticion mg 03/mg SST ) min % % %
1 0.15 3 15 87.2 87.7 699

2 0.15 3 15 86.7 85.3 659

3 0.15 3 15 88.6 872 708

Promedio 87.5 86.1 68.9
T: eficiencia de transferencia de ozono; C: porcentaje de cosecha de sélidos suspendidos totales; R: porcentaje de remocién de sélidos
suspendidos totales.

Tabla 36: Optimizacion de eficiencia de transferencia de ozono

. L DO Qa/QL TRH T R c
Num. de repeticion mg 03/mg SST _ min % % %
1 0.12 2 15 97.6 86.0 477

2 0.12 2 15 98.4 856 451

3 0.12 2 15 97.2 864 458
Promedio 97.6 86.0 46.2

T: eficiencia de transferencia de ozono; C: porcentaje de cosecha de sdlidos suspendidos totales; R: porcentaje de remocion de sélidos
suspendidos totales.

Tabla 37: Optimizacion de cosecha de biomasa microalgal y eficiencia de transferenciade ozono

, I DO Qa/Qu TRH T R c
Num. de repeticion mg 03/mg SST ) min % % %
1 0.14 3 15 94.9 86.6  65.6

2 0.14 3 15 90.9 855 695

3 0.14 3 15 93.7 86.3  66.3

Promedio 93.2 86.1 67.1
T: eficiencia de transferencia de ozono; C: porcentaje de cosecha de sdlidos suspendidos fotales; R: porcentaje de remocion de solidos
suspendidos totales.
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En la siguiente grafica de barras, se representan los porcentajes promedio de la eficiencia de
transferencia de ozono y los porcentajes promedio de la cosecha de biomasa microalgal de los fres
experimentos realizados.

ocC OT ==0CyT Lineal (OC) Lineal (OT) Lineal (OCyT)
100%
90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%

Transferencia Cosecha

Figura 46: Optimizacion de Cosechay Eficiencia de Transferencia en modo continuo

Como se puede observar en las lineas de tendencia, la mayor pendiente corresponde al experimento
OT, con la mayor transferencia y menor cosecha, las pendientes de OC y OCyT son similares, pero
cabe destacar que la diferencia entre los porcentajes de cosechano es muy importante (68.9 % y
67.1 %, respectivamente), contrario alo que ocurre con los porcentajes de transferencia que varia de
un 87.5 % enel caso de OC, frente aun 93.2 % en el caso de OCyT. Porlo que se puede concluir que
no es necesario buscar la optimizacion de T, sino de C, ya que, al optimizar esta Ultima variable de
respuesta, se obtiene una buena T, como ya se menciono.

8.6.1 Optimizaciéon de biocompuestos y materia organica

Asi como se realiz6 en la primera etapa de experimentacion, se realizd el mismo analisis
correspondiente a proteinas, carbohidratos y demanda quimica de oxigeno. A continuacion, se
presentan los resultados.
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Tabla 38: Biocompuestos en pruebas de optimizacion

D Cultivo Fondos | Recuperado Cultivo Fondos | Recuperado Cultivo | Fondos Recuperado

g/L g/L g/L mg/L mg/L mg/L mg/L | mg/L mg/L
0C1 1.3 0.9 19.8 184.2 21.0 9988.2 1065 220 58824
0C2 1.3 1.0 17.8 184.2 271 9854.7 1065 226 57941
0C3 1.3 1.0 17.8 184.2 28.5 9971.3 1065 222 57308
Promedio 1.3 1.0 18.5 2 184.2 25.5 9938.1 1065 223 58024

& ®

o § 1.3 0.9 13.7 E 88.1 22.5 2398.6 8 502 177 14836
0T2 ° 1.3 1.0 10.8 S 88.1 22.4 2340.8 (=} 502 201 14540
oT3 o 1.3 0.8 11.9 S 88.1 21.0 2496.9 502 195 15008
Promedio 1.3 0.9 12.1 © 88.1 21.9 24121 502 191 14795
OCyT1 1.7 1.1 20.3 65.7 15.1 2761.1 488 227 20721
0CyT2 1.79 1.1 21.0 65.7 14.6 2907.6 488 232 19327
OCyT3 1.7 1.1 20.9 65.7 14.4 2833.9 488 233 21699
Promedio 1.7 1.1 20.7 65.7 14.7 2834.2 488 231 20582

Se realiz6 un balance de los compuestos analizados en cada experimento como se indica en la
siguiente tabla, ademas se realizé una gréfica para representar la recuperacion de cada compueso
enlos tres experimentos.

Tabla 39: Balance de biocompuestos en pruebas de optimizacion
D - Cultivo | Fondos | Recuperado ® Cultivo | Fondos [ Recuperado Cultivo | Fondos [ Recuperado
o I g g 2 g g g o |9 g g
ocC @ [ 260 19.2 5.1 S 3.7 0.5 2.7 g 213 4.5 16.0
oT E 26.0 17.8 3,8 s 0.4 0.7 10.0 3.8 4.6
OCyT 33.8 221 7.1 = 0.3 1.0 9.8 4.6 7.0
Cosecha de biocompuestos y materia organica
como DQO
(%)
80.0
70.0
60.0
50.0
40.0
30.0
20.0
10.0
0.0
oc oT ogyT
Proteinas 19.5 14.5 20.9
Carbohidratos 74.2 42.4 73.4
DQO 74.9 45.7 71.7

Figura47: Cosecha de biocompuestos y materia organica medida como DQO en pruebas de optimizacion
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Como se puede observarlacosechade proteinas es muy bajaencomparaciénconlade carbohidraios
y DQO, pero el simple hecho de poderlas liberar al romper la pared celular de la microalga es de gran
ayuda, ya que como se indico anteriormente, sirve como surfactante y facilita la flotacién para
recuperar biomasa. Por el contrario, utilizamos la cosecha de carbohidratos como unindicador de los
demas biocompuestos de interés como los lipidos; ya que poseen estructuras similares compuestas
de Carbono, Hidrégeno y Oxigeno; y se puede observar que se obtienen recuperaciones de més del
70 % en OCy OCyT,; enespecifico, enelexperimento que optimizatanto la cosechade biomasacomo
la eficiencia transferencia de ozono se obtuvo la menor cosecha de carbohidratos (73.4 %).

8.6.2 Determinacion de k.a en pruebas de optimizacion

Adicionalmente, se llevo a cabo la determinacion de kLa en esta etapa de pruebas, a continuacion, se

presentan los resultados.

Tabla 40: Determinacion de kLa en pruebas de optimizacion

D Cee Ces CL Nos K_La

mg/L mg/L mg/L mg/L min-1

0oc1 211 2.7 0.44 3.68 0.8

0C2 211 2.8 043 3.66 0.78

0C3 211 2.4 0.47 3.74 0.86
kLa promedio 0.81 DE 0.04

O 25 0.6 0.28 3.34 1.26

OoT2 25 0.4 0.3 3.37 1.39

OT3 25 0.7 0.31 3.32 1.16

kLa promedio 1.26 DE 0.12

OCyT1 17.5 0.9 0.26 3.32 1.23

OCyT2 17.5 1.6 0.26 3.18 0.91

OCyT3 17.5 1.1 0.24 3.28 1.09
kLa promedio 1.08 DE 0.16

En este caso se obtuvieron valores de kLa con menos dispersion, a comparacion de la primera etapa
de pruebas. Enlos tres casos se puede notar un valor mayor de kia al reportado por (Navay Olivares,
2011) para agua potable (0.7 min'). Lo que indica claramente, la presenciade unademandade ozono,

presuntamente debido a reacciones quimicas.

Los factores de aceleracion (E) correspondientes para cada experimento son los siguientes:

oc = 12
oT = 18y
oGyT = 15
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Cabe sefalar que el valor mas alto corresponde al experimento en el que se favorecio la transferencia
de masa, el mas bajo en el que se favorecio la cosecha de biomasa microalgal y el valor medio es el
del experimento donde se favorecieron ambas variables de respuesta.

‘ ................
I e
"e..
1
208 ‘
£
306
E y =-600x2 + 147x - 7.74
0.4 b
0.2
0
0 0.12 0.14 0.16

DO [mg Os/mg SST]

Figura48: kLa vs DO

En este caso se encontré una relacion con la dosis de ozono utilizada en las pruebas, encontrando
una ecuacion empirica para kLa, que serviria para caracterizar de forma particular este sistema (en
especifico del reactor utilizado), e incluso como referencia al momento de llevar a cabo un
escalamiento de este método de cosecha de biomasa microalgal:

k,a = (600 «D0?) + (147 xDO) — 7.74 (24)

Otros autores como (Deckwer, et al., 1974) han encontrado ecuaciones empiricas en funcién de la
velocidad superficialdel gas (kLa=1.27 x uc?-48; ua: velocidad superficial del gas enm/s), sinembargo,
en este experimento en particular no se realizaron variaciones en el flujo del gas, porlo que se opi
por encontrar otra relacién como la presentaday que no se reportado con anterioridad.

8.7 Pruebas de operaciéon en continuo

Finalmente, y con el fin de garantizar la estabilidad del sistemay que, en efecto, se llevaa cabo una
operacion en continuo, se realizé un ultimo conjunto de pruebas en que se llevaron a cabo mediciones
de transferencia de ozono y de remocién de biomasa microalgal, Unicamente, en cada tiempo de
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retencidn, es decir, cada 15 minutos, durante 20 TRH (300 min). A continuacion, se presentan los
resultados en forma de graficas.

Transferencia y Remocion en operacién en continuo

Eficiencia de
~#-— transferencia
de ozono

[=>]
[=1

==l Remocion de
biomasa
microalgal

an Pr iCn - i T,
o ol rall £
AINUDS

]
]
]
i

-
o] = s

Figura49: Valores promedio de pruebade operaciéon en continuo

De ambas curvas se puede observar que aproximadamente a los 45 min se alcanza un estado de
equilibrio o estacionario del proceso de flotacion en continuo, por lo que se puede considerarque a
partir de este momento el sistema opera con la méaxima eficiencia de transferencia de 0zono y conla
maxima remocion (y, porlo tanto, cosecha) de biomasa microalgal reportadas en este trabajo.

Con este sistema de cosecha de biomasa microalgal mediante flotacion con 0zono operando de foma
continua se pueden tratar 100.8 L/dia de cultivo microalgal y se producirian 27.1 g/dia de biomasa
cosechada para su potencial aprovechamiento como precursor de biocombustibles.

8.8 Calculo de costos de operacion

Se llevé acabo un ejercicio de célculo de los costos de operacion del sistema de cosecha de biomasa
microalgal empleando la flotacién con ozono de modo continuo con los pardmetros de operacion que
optimizan la cosecha de biomasa (DO = 0.15 mg O3/mg SST, Qa/QL = 3, TRH = 15 min), ya que son
los pardmetros que ofrecen una mayor cosecha (68.9 %) y satisfacen la eficiencia de transferencia
(87.5 %) planteada en la hipotesis de este trabajo. Se tom6 en cuenta el flujo de operacionen las
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mismas condiciones (QL=70 mL/min) y una concentracionde biomasamicroalgal aproximadade SST
=400 mgl/L.

DO [22% | ssT [P = .15 BT 4 400 BT = 6o 100 (25)
mg SST L L L
60 mg Os/L = DOA, para el sistema.
Tomando en cuenta la eficiencia de transferencia del ozono del 87.5 %:
mg O, 0
L myg Os (26)
60 o575 = 686 —
68.6 mg Os/L = DOA real, para el sistema.
Considerando un flujo de cultivo a tratar de 100.8 L/dia (0.70 mL/min)
68.6 s L mg s (27)

100.8 — = 6,914.9 -
* dia dia

Para tratar dicho gasto de cultivo microalgal se necesitarian 6,914.9 mg Os/dia = 0.3 g Os/hora.

Para determinar el consumo de energia eléctrica, a continuacion, se enlistan los equipos instalados
en el sistemaimplementado en este trabajo:

Tabla 41: Equipo instalado en el sistema de flotacion con ozono

Consumo energético

Equipo Marca / modelo (kwihora)
Generador de ozono Labo 76 de Emery Trailigaz 0.35
Concentrador de oxigeno Airsep, AS-12 0.55
Bombas peristaliicas Masterflex, 1/5 hp 0.13
Suma 1.03

* El generador de ozono tiene una capacidad de generacién de 19 g Os/hora.

Considerando que el precio es de $ 3.6 porkw/hora con demandamayora 25 kW-mes en baja tension
segundatos de la CFE en marzo de 2019;
https://app.cfe.mx/Aplicaciones/CCFE/Tarifas/TarifasCREIndustria/Industria.aspx
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kw

1.03
hora

*$ 3.6 =$3.708/hora (28)

Lo que da un costo diario de $ 88.99; tomando en cuenta el gasto a tratar, la concentracionde SSTy
el porcentaje de cosecha de biomasa, podemos concluir lo siguiente:

e Costo portratar un litro de cultivo: $ 0.88 MXN
e Costo porproducirun kg de biomasa microalgal: $ 3.0 MXN

El costo de la produccién de biomasa microalgal cosechada involucra distintos beneficios,
empezando por el tratamiento del agua residual, al final de este proceso obtenemos un agua
tratada ya que se remueven nufrientes, materia organica y color; también funciona como un
sumidero de CO2, ayudando a su captura por medio del cultivo microalgal; finalmente, la biomasa
cosechada puede ser valorizada, como se ha mencionado al inicio del trabajo, y se pueden
producir biocombustibles a partir de los compuestos liberados durante este proceso, entre otros
productos. De estaformapodemos consideraruna buenarelacion costo —beneficio alimplementar
un sistema de este tipo.

Por otro lado, (Nava, 2014) reporta un costo de $ 0.004 MXN/L, notablemente inferior al calculado
en este trabajo, pero, en un proceso porlotes con SSTiniciales de 337 mg/L y con una remocidn
de biomasa microalgal del 58 %.
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9 Conclusiones

Se implementd de forma exitosa la cosecha de biomasa microalgal mediante el proceso de flotacion
conozono enmodo continuo y se establecieronlas variables de operacidn. Conrespecto alaeficiencia
de transferencia de masa del ozono se acepta la hipotesis, no asi para la cosecha de microalgas cuyo
rendimiento fue menor al esperado.

o Se concluye que las variables de operacion TRH y Qc/QL son las de mayor influencia en
el proceso de flotacién con 0zono en modo continuo en reactor tipo espumador. Alios
valores de ambas variables favorecen la cosecha de biomasa microalgal y, la eficiencia
de transferencia de ozono incrementa con el aumento del TRH.

o De las pruebas enmodo continuo se concluye que, las condiciones mas convenientes son
las que optimizan la cosecha de biomasa microalgal (DO = 0.15 mg Os/mg SST, Qc/QL =
3, TRH = 15 min); bajo estos parametros se puede cosechar el 68.9 % de biomasa
microalgal medida como SST, con una eficiencia de transferencia de ozono del 87.5 %;
asi mismo, se recupero hasta el 21 % de proteinas y el 73 % de carbohidratos en la
biomasa microalgal cosechada, como productos valorizables que fueron evaluados en
este trabajo.

° De las pruebas experimentales de transferenciade masay de la estimacion del coeficiente
volumétrico (kLa), se concluye que este ultimo presenta una fuerte influencia por la
reaccion quimica entre el ozono y la materia organica presente del cultivo microalgal y,
bajo las mejores condiciones de operacion del reactor tipo espumador en modo continuo,
presentd un valor maximo de 1.26 min-' con un factor de aceleracion (E) estimado de 1.7.

o Con respecto a los costos de produccién, se encontrd que para procesar un flujo de
100.8 L/dia del cultivo, se requiere de una produccion de ozono de 0.5 g/h y un consumo
de energia de 0.9 kW/h, lo que corresponde a un costo de operacion del proceso de
flotacion con ozono de $77.76 MXN/dia, lo que equivale a $3.0 MXN/kg de biomasa
microalgal cosechada.
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