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RESUMEN

La degradacion de colorantes azo de la industria textil ha sido el objetivo de varios
investigadores debido al interés que este problema de contaminacion ha generado. Los
colorantes reactivos son mas dificiles de degradar ya que son altamente solubles en agua
debido a los grupos sulfonados en su molécula. En este proyecto se estudi6 la degradacion del
colorante rojo reactivo 272 bajo condiciones anaerobias a nivel matraz y en un reactor
anaerobio de flujo ascendente con lecho fijo de biomasa soportada en carbdn activado (se
utiliz6 un consorcio adaptado de microorganismos). Este proceso de degradacion es abidtico-
bidtico ya que contribuyen a la decoloracion los fendmenos de adsorcion (en carbon activado),

biosorcion (biomasa) y reacciones bioquimicas.

Se estudiaron las condiciones de degradacion del colorante a nivel matraz y se analizo €l
efecto del pH de la solucion, utilizando carbon activado como soporte para formar biopeliculas
y como mediador redox para la reaccion, ademas de THQ. La cantidad de carbdn activado y
de inbculo utilizados son los factores clave en la degradacion, obteniendo mayores porcentajes
de remocion apH 5, de 87 a 97%.

El disefio de experimentos aplicado al reactor en operacion continua indica que los factores
gue influyeron principalmente en la eficiencia de degradacion son la concentracion inicial de
colorante y cantidad de dextrosa (sustrato), para la remocion de color, y el tiempo de
residencia en el reactor paralaremocién de DQO.

La cinética de reduccion se estudio a nivel matraz y en continuo y se observo que la velocidad
de reaccion disminuye al aumentar la concentracion, ademas, los perfiles respecto al tiempo
mostraron un comportamiento no lineal. Por lo tanto, se propuso un modelo cinético con

cambio de orden paralareduccion del colorante.

Los productos de degradacion del colorante fueron identificados en el efluente del reactor;
estos fueron principalmente compuestos alifaticos como éacidos carboxilicos, alcoholes y
amidas. Es posible encontrar algunos compuestos arométicos como fenoles y naftalenos en el
efluente, pero esto depende del tiempo de residenciaal cual opere el reactor.



Se redlizaron estudios de distribucion de tiempos de residencia en el reactor determinando que
el flujo en éste es de tipo pistdén con dispersion axial. Con base en los resultados de este
estudio se propuso un modelo matematico basado en un balance general para el flujo de
colorante a lo largo del reactor y un balance para la bioparticula compuesta por dos regiones:
un nucleo de carbdn activado y la biopelicula. EI modelo considera que la reaccion se lleva a

cabo en lafase liquiday en la biopelicula mediante el modelo cinético propuesto.

Los resultados muestran los perfiles de concentracion a lo largo del reactor y dentro de la
bioparticula a distintas concentraciones de colorante y a distintos valores de tiempo de
residencia; estos revelan una rpida saturacion y un rdpido alcance de equilibrio, y predicen
una menor remocién al aumentar la concentracion de colorante en el influente. El cambio en la
concentracion de colorante no afecta al perfil dentro de la bioparticula pero la eficiencia de
remocion se reduce; por € contrario, cambios en el tiempo de residencia no afectan el perfil
del colorante en €l reactor pero afectan el perfil en la bioparticula, acelerando la saturacion a

menores tiempos.

Palabras clave: colorantes azo, colorantes reactivos, degradacion anaerobia, reactor de lecho
fijo, modelo dindmico.



SUMMARY

Degradation of textile industry dyes has been the objective of several researches as a result of
the pollution problem they generate. Reactive dyes are harder to degradate because they are
highly water soluble due to the sulphonated groups in their molecule. In the present work, the
degradation of the azo dye reactive red 272 was studied under anaerobic conditions in an up-
flow anaerobic sludge bed reactor with an activated carbon-biomass fixed bed, using an
adapted consortium of microorganism. This degradation process is abiotic-biotic due to the
contribution of the phenomena of adsorption (on to activated carbon), biosorption (biomass)
and biochemical reactions.

The operational conditions to degrade the dye were studied in flask test. The effect of the
solution pH using activated carbon as a support to form biofilms and as a redox mediator for
the reduction reaction was analyzed. The used amount of activated carbon and biomass are the
key factorsin the degradation, achieving larger removal rates with pH 5, from 87 to 99%.

The experimental design applied to the reactor in continuous operation indicated that the most
significant factors in the degradation efficiency are the initial dye and dextrose concentration
for the dye removal rate, and the residence time in the reactor for the COD removal rate.

The reduction kinetics was studied in batch test and in the reactor continuous operation. It was
observed that the reaction rate is reduced as dye concentration increases; in addition, the
profiles of dye concentration vs. time revealed a non-lineal behavior. Therefore, it was
proposed achange in order kinetic model to the dye reduction.

The dye degradation products were identified in the reactor effluent; these were essentially
aliphatic compounds: carboxylic acids, alcohols and amides. Some aromatic compounds like
phenol and naphthalene were found but this largely depends on the residence time in the

reactor.

Residence time distribution was studied and the results indicate that the reactor hydrodynamic

behavior is similar to a plug-flow reactor with axial dispersion. According to this, a dynamic



model is proposed for the reactor based in a general balance for the dye flux along the reactor,
and a balance within the bioparticle composed of two regions: the activated carbon core and
the biofilm. The model considers that the reaction is carried out in the liquid phase and in the
biofilm by means of the proposed kinetic model.

The model predict the dye profiles along the reactor and within the bioparticle for different
influent dye concentration and different reactor half residence time (RTy). These profiles
reveal a fast saturation and fast equilibrium achievement, and predict lower removal rates as
dye concentration increases in the influent. The change in dye concentration did not affect
greatly the profile within bio-particle, but the removal efficiency in the reactor is reduced,
contrary to the results of a change in RT, that does not affect the concentration profile in the
reactor, but affects the profile within the bioparticle, speeding up the saturation rate.

Key words. azo dyes, reactive dyes, anaerobic degradation, fixed bed reactor, dynamic model.
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Capitulo 1
anaerobio de flujo ascendente

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Generalidades

En la actualidad, como una consecuencia de la industrializacion, el mundo enfrenta problemas
de contaminacién de aire, suelos y agua. Este problema se vuelve dia a dia mas importante a
pesar de gque existen tratamientos de remocion de contaminantes y programas de reduccion y
disposicion de residuos, en muchos de estos procesos, € problema se elimina solo
parcialmente o a resolverlo, se genera otro, debido a la dificil degradacion total de los
residuos. Una opcién con la que es posible mineralizar completamente los contaminantes son

los procesos bioldgicos.

La industria textil utiliza grandes volumenes de agua en su proceso, por lo tanto, se generan
grandes cantidades de aguaresidual con una alta carga de contaminantes. El agua se utilizaen
diferentes etapas del proceso y en la limpieza de materias primas y equipo; ésta tiene que ser
depurada de colorantes, grasas, aceites, surfactantes y otros productos quimicos. En el proceso
de tefiido y estampado de telas se presenta la mayor fuente de contaminacidn por €l consumo
de colorantes y agua (Kemmer y McCallion, 1989); la concentracidn de colorantes en el agua
residual de las empresas textiles puede variar de 100 a 500 mg/L (Sponza e Isik, 2004).

Los colorantes utilizados mas frecuentemente por las empresas textiles son los azoicos cuya
caracteristica principal es el enlace insaturado de dos moléculas de nitrogeno, -N=N- (azo)
(Kuppusamy y Briones, 1997); se clasifican en reactivos, metalicos, dispersos, basicos, &cidos,
directos y mordantes. Estos colorantes son una especie de tintes sintéticos que pueden
contener uno 0 Mas grupos azo, y cada enlace generalmente se encuentra unido a dos grupos
aromaticos, usualmente aminas. La degradacion de los tintes que presentan compuestos azo se
realiza en dos pasos. €l rompimiento del enlace azo y la mineralizacion parcial o total de
productos intermediarios; esto es de gran importancia debido a que los productos
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intermediarios de muchos tintes azo tales como benzidina, 2-naftilamina y otras aminas

arométicas, son carcindgenas o de otro modo toxicas (Chacony col., 2002).

El tratamiento convencional utilizado para remover colorantes del agua residual es de tipo
fisicoquimico (coagulacién-floculacion) pero puede ser muy poco €ficiente con algunos
colorantes y caro en cuanto a gasto de reactivos coagulantes utilizados, ademés de que su
finalidad es pasar el problema de una fase a otra (de liquido a solido). Para la degradacion de
los colorantes se han utilizado diferentes procesos avanzados de oxidacion, utilizando 0zono o
agua oxigenada con radiacion ultravioleta (Os/UV, H,O,/UV) y fotocatdlisis heterogénea, asi
como tratamientos combinados de fotocatdlisis y oxidacion electrolitica. A pesar de los
resultados obtenidos al utilizar estos procesos, se han determinado algunos inconvenientes en
los mismos; €l uso de particulas de catalizador en suspension requiere de una etapa adicional
de separacion, y la utilizacion de fuentes artificiales de radiacion ultravioleta (UV) puede ser
un obstéculo para el escalamiento de esta tecnologia, ya que eleva los costos de cada
tratamiento (Chacdn y col., 2002). Otra alternativa es el uso de membranas para remover y
recuperar €l colorante, pero su aplicacién a escala industrial también resulta muy costosa
(Kuppusamy y Briones, 1997).

Una opcion factible a la solucién del problema de los colorantes azo es la aplicacion de
procesos bioldgicos que degraden los colorantes. El agua contaminada con estos compuestos
puede tratarse mediante biorreactores similares a los utilizados convencionalmente, solo
mejorando el proceso con la estimulacion de microorganismos adaptados a la degradacion del
colorante de tal manera que sea eficiente su reduccion.

Razo-Flores y col. (1997), demostraron que algunos colorantes azoicos pueden ser fuente de
carbono, nitrégeno y de energia para microorganismos anaerobios, y por lo tanto pueden ser
degradados en reactores bioldgicos, especificamente ellos utilizaron un reactor anaerobio de
flujo ascendente UASB (por sus siglas en ingles Upflow Anaerobic Sludge Blanket).
Cervantes y col. (2001), lograron la decoloracion del naranja &cido 7 también en un reactor
UASB, y Tan y col. (2000) degradaron el amarillo mordante 10 en un proceso secuencial
anaerobio-aerobio. Se ha estudiado también el reactor anaerobio de mamparas (Bell y
Buckley, 2003) y la adsorcion en columna utilizando biomasa inmovilizada de Aspergillus
Niger (Fuy TViraraghavan, 2003), entre otros.
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Los reactores anaerobios de flujo ascendente de lecho de lodos (UASB) se emplean
comunmente en procesos de tratamiento bioldgico con caudales altos de agua residual. Se ha
investigado el uso de este tipo de reactores para remover contaminantes peligrosos de agua
residual como tereftalatos y fenoles producidos en la industria petroquimica (Kleerebezem y
col., 1999), asi como compuestos nitroaromaticos que se generan en las aguas residuales de la
produccion de tintes, explosivos y pesticidas (Razo-Flores y col., 1999), obteniendo buenos
resultados. También se han utilizado reactores UASB en la degradacion de varios colorantes
azoicos (Razo-Flores y col., 1997; Willettsy col., 2000; Van der Zeey col., 2001; Cervantesy
col., 2001; Van der Zee y col., 2003; Isik y Sponza, 2005), pero en el caso de estos
compuestos ha sido necesario utilizar cosustratos como fuente de equivalentes reductores y/o
sustancias gque actien como mediadores redox para acelerar lareaccion.

Se ha reportado que €l uso de carbdn activado beneficia la reduccion de los colorantes azo a
funcionar como mediador redox (van der Zee y col., 2003) y como soporte de bacterias
(Barragan y col., 2006), ya que provee una superficie adecuada para el crecimiento de
microorganismos y los grupos en la superficie de éste pueden participar en la reaccion. Con
base a lo anteriormente descrito, se decidid utilizar un proceso basado en el uso de
microorganismos anaerobios adaptados a la degradacion de colorantes azo y carbén activado,

y disefiar un proceso més eficiente para reducir estos compuestos.

El presente proyecto propone para solucionar la problemética de los colorantes, un reactor
anaerobio tipo UASB utilizando como lecho una cama de carbon activado con
microorganismos, los cuales se fijan a la superficie del carbén formando una biopelicula, de
tal manera que se mejora la retencion celular en el reactor e incrementa la eficiencia del
proceso. Ademés, estudiar la cinética de degradacion de colorantes azoicos en agua residual
textil, analizando la reduccién de un colorante rojo azoico de tipo reactivo, que son
compuestos alin mas dificiles de degradar debido a la estructura de su molécula y grupos

funcionales en ella, asi como obtener el mecanismo de su descomposicion.
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1.2 Justificacion

La degradacion de colorantes utilizados en la industria textil ha sido objetivo de investigacion
desde hace ya algunos afios debido al problema de contaminacidon que representan. Sin
embargo, aungue en las investigaciones anteriormente mencionadas se obtuvieron buenos
resultados, se manejaron concentraciones bajas de colorante (10-100 mg/L) y tiempos de
retencion altos en el proceso, lo que dificulta su aplicacion en la industria.

La empresa textil lanera “Negociacion Fabril de Sorid’, de Soria, Guanajuato, utiliza como
método de tratamiento el proceso de coagulacion-floculacion y adsorcidn en carbén activado,
sin embargo, se les dificulta remover algunos colorantes, entre ellos el rojo Lanasol CE, que es
la molécula que se tom6 como modelo para realizar la presente investigacion; éste colorante
rojo es detipo reactivo.

Los colorantes reactivos son los Unicos en enlazarse covalentemente a fibras celuldsicas, son
altamente solubles en agua debido a su alto grado de sulfonacion y no son degradables bajo las
tipicas condiciones de los procesos de tratamiento de agua (Beydilli y Pavlostathis, 2005). En
general estos colorantes presentan en su molécula grupos derivados del &cido disulfonico y
triazinas, contienen grupos funcionales especificos con los que llevan a cabo reacciones de

adicion o sustitucion con la superficie de las fibras.

Para ser degradados, los colorantes reactivos deben reducirse primeramente por € enlace azo
gue es el grupo croméforo, y para esto, la molécula debe de ser el aceptor de electrones en la
reaccion, por lo tanto, es factible su degradacion mediante un proceso anaerobio ya que en un
proceso aerobio €l oxigeno lleva esterol.

La molécula del colorante rojo Lanasol CE o rojo reactivo 272 (sodio 5-[[4-cloro-6
(etilfenilamino)-1,3,5-triazinil] amino]-3-[ [5-[(2,3-dibromooxopropil)amino] -2-sulfofenil]
azo] -4-hidroxi-2,7-naftalen disulfonato) se muestra en la Figura 1.1; éste colorante no ha sido
reportado anteriormente, por lo que no se cuenta con datos cinéticos u otros parametros

importantes como referencia (diametro de molécula, difusividades, etc.).
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Figural1l.1 Colorante rojo Reactivo 272

Los bioreactores anaerobios como se ha mencionado son convenientes para remover
colorantes azoicos, pero la degradacion es muy lenta, por lo tanto, es necesario buscar las
condiciones adecuadas para acelerar el proceso de reduccion, y asi sea posible contar con un
proceso eficiente y econdmico. ES necesario también conocer y andlizar la reaccion de
degradacion del colorante de tal manera que €l proceso propuesto no produzca compuestos
aromaticos toxicos, y aunque lo usual es adicionar una etapa aerobia posterior al reactor
anaerobio, lo més conveniente es llevar la mineralizacion parcial del colorante hacia la
reduccion de los compuestos aromaticos para que sea mas facil la disminucién de la DQO del
agua en un proceso aerobio posterior.

En cuanto a la cinética de reduccion de colorante, se ha manejado cominmente como una
reaccion de primer orden, pero ésta es muy especifica para cada molécula de colorante y puede
comportarse de forma distinta al aumentar la concentracion de éste en el agua;, en
consecuencia, es importante establecer un modelo cinético que represente la cinética del
colorante bajo distintas condiciones.

Por otra parte, biorreactores anaerobios de lecho fijo similares a propuesto han sido
modelados mateméticamente (lliuta y col., 1996; Leitdo y Rodrigues, 1996; Leitdo y
Rodrigues, 1998; lliutay Larachi, 2005; Zeng y col., 2005; Kalyuzhnyi y col., 2006), pero la
naturaleza de estos procesos hace que cada modelo sea especifico para cada caso, por lo tanto,
es necesario caracterizar a reactor y deducir un modelo dindmico que prediga su

funcionamiento.
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1.3 Objetivos

Establecer las mejores condiciones para la degradacion del colorante azoico rojo reactivo 272,

en un biorreactor anaerobio de flujo ascendente con lecho fijo, analizando la cinética de la

reduccion del colorante y caracterizando al reactor, con el fin de proponer un proceso factible

para el tratamiento de aguaresidual textil.

L os objetivos especificos son los siguientes:

a) Adaptar un consorcio de microorganismos a las condiciones de agua residual textil y

b)

f)

9)

enriquecida con colorante rojo reactivo 272, de tal manera que sea eficiente su

degradacion.

Establecer las mejores condiciones para la degradacion del colorante rojo reactivo 272 a

nivel matraz.
Obtener laisoterma y pardmetros de adsorcidn del colorante sobre carbdn activado.

Disefiar, montar y caracterizar un reactor anaerobio de flujo ascendente de tipo UASB,
utilizando carbon activado para fijar los microorganismos e incrementar su eficiencia y
obtener los mejores parametros de operacion.

Estudiar la cinética de degradacion del colorante rojo reactivo siguiendo el avance de la
reaccion respecto al tiempo, y proponer un modelo representativo del proceso,
principalmente a concentraciones altas.

Explicar el mecanismo de reaccion para la degradacion del colorante. Para esto, identificar
los productos de la reduccién del colorante a la salida del reactor mediante técnicas

analiticas instrumentales.

Analizar el transporte de masa e hidrodinamica en el reactor asi como elaborar y resolver
un modelo matemético con el fin de que sea posible describir y predecir el comportamiento

del reactor.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Loscolorantes azoicos

Los principales indicadores de calidad del agua textil son: DBOs, DQO, pH, sdlidos
suspendidos, sblidos disueltos totales, aceites y grasas, metales pesados, cromo total, color
(APHA), materiales toxicos, temperatura, fenoles, mercaptanos y sulfuros (Sundstrom y Klei,
1979; Kemmer y McCallion, 1989). De estos indicadores, las sustancias que aportan a estos
pardmetros de mayor preocupacion son los colorantes siendo los més utilizados los de tipo
azo. La parte de la molécula de colorante que proporciona la caracteristica de color (grupo
cromoforo) es el grupo azo, que consta de dos &omos de nitrdgeno unidos através de un doble
enlace (-N=N-), y estos a su vez estdn unidos a grupos alifaticos o aromaticos, més
frecuentemente a aroméaticos. Este enlace se puede romper por accién enzimatica, térmica o
fotocatalilica, dando lugar a las aminas correspondientes, que frecuentemente son

cancerigenas.

Los colorantes azoicos por si solos no ocasionan directamente dafios carcinogénicos o
mutagénicos pero al ser ingeridos por mamiferos, se degradan en el tracto intestinal y
producen aminas aliféticas y arométicas que si presentan estos efectos. Esos compuestos se
unen a la cadena del DNA en el metabolismo celular por alquilacion de uno de los nucledfilos
en la cadena y evita la sintesis del DNA. Esto da lugar ala formacion y desarrollo de células
anormales cancerosas (Wingrove y Caret, 1999). Algunas aminas liberadas de colorantes azo
son: 4-Aminodifenil, 2-Amino-1-nitrotolueno, Benzidina, 4-Cloro-o-toluidina, entre otras
(The Gazette of India, 1996). Por esto, es importante estudiar el mecanismo de degradacion
de estas sustancias.

Los colorantes azo se clasifican principalmente en 7 grupos segiin su naturaleza y la manera
gue se fijan alatela: acidos, basicos, directos, reactivos, dispersos, mordantes y solventes. Los
&cidos, directosy reactivos son anionicos, los basicos catidnicos, y los dispersos, mordantes y
solventes son no ionicos. Para aplicarse, generalmente se utilizan mezclas de diferentes
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colorantes del mismo grupo para obtener la coloracidon y fijacion deseada. Durante la
produccion y uso de estos colorantes se liberan ala atmésfera mediante el aguaresidual de los
procesos de un 10 a 15% (Tan y col., 2000), por lo que deben ser tratados para su degradacion,
debido a su toxicidad y problemas estéticos.

Los colorantes reactivos se enlazan a las telas mediante los grupos reactivos en su molécula;
estos son anillos arométicos heterociclicos sustituidos, cominmente el grupo n-clorotriazina
(n=1,2,3) y vinil-sulfona, como ejemplo se muestra en Figura 2.1. Especificamente, los grupos
reactivos se hidrolizan durante el proceso de teflido y se estima que del 10 al 50% no

reacciona y permanece en la fase acuosa (van der Zee, 2002).

o N <& Tela—o.__N~_O—Tela
S G
g g

Colorante Colorante

Figura2.1. Reaccién del grupo reactivo con los grupos en la superficie de latela

Las aguas residuales de las plantas textiles presentan una concentracion de colorantes
tipicamente de 10 a 200 mg/L, por lo tanto son aguas tefiidas ya que tan solo con 1 mg/L yase
manifiesta el color en el agua. Estos colorantes pueden ser bioacumulables e infiltrarse a la
cadena alimenticia, por lo tanto implican un dafio ecotoxico (van der Zee, 2002). Es por esto
gue deben buscarse métodos eficientes de degradacion de estos contaminantes y analizar su
mineralizacion, para que ni estos, ni las aminas producto del rompimiento de su molécula,

puedan representar un peligro a liberarse a las corrientes acuosas.

2.2 Mé&todos de remocion de colorantes

A nivel industrial los procesos fisicoquimicos como de coagulacién floculacién y/o adsorcion
son comunmente utilizados, ademas, procesos de oxidacién avanzada, membranas, reduccién
guimica, electrélisis y fotocatdlisis. Los procesos bhioldgicos han sido aplicados mas

recientemente a la remocion de colorantes en la industria textil, y en su mayoria, estos
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procesos se encuentran en etapa de investigacion. Los procesos bioldgicos son comunmente
adsorcion y degradacion en biomasa de bacteria, hongos o algas en condiciones anaerobias,
aerobias, anoxicas o combinadas, en distintos tipos de reactores.

Cada tipo de proceso utilizado tiene sus ventajas y desventajas, algunos factores clave para
elegir el tipo de proceso a utilizar son: composicion del agua residual, tipo de colorante,
dosificacion y costo de los quimicos requeridos, costos de operacion y mantenimiento,
impacto ambiental y costos por los posibles residuos generados (Van der Zee, 2002).

Se ha comprobado actualmente que los distintos procesos utilizados para remover colorantes
por s solos no son suficientes 0 son poco eficientes, pero combinaciones de ellos se estan
investigando y aplicando para mejorar la degradacion de los colorantes textiles; procesos de
coagulacién-adsorcion (Lee y col, 2006), fotocatdisis-electrélisis (Xie y Li, 2006), procesos
secuenciales anaerobios-aerobios (Libray col, 2004), bio-acumulacién o bio-adsorcion (Aksu,
2003; Maas y Chaudhari, 2005; Renganathan y col, 2005), y bio-electrodegradacion (Kim y
col, 2005).

2.2.1 Coagulaciéon-Floculacion

El proceso de coagulacion consiste en la neutralizacion de las cargas electrogtéticas de las
particulas coloidales que permanecen dispersas en el agua residual, con el fin de que éstas se
aglomeren y al tener mayor peso o menor densidad, precipiten o floten (Cheremisinoff, 2002).
Los coagulantes comunmente utilizados son los inorganicos (Sulfato de auminio o fierro,
cloruro férrico, aluminato de sodio), polimeros catidnicos o polielectrolitos. La efectividad de
estos depende de la quimica del agua atratar, pH y alcalinidad. La coagulacién-floculacion es
el proceso mas utilizado actualmente a nivel industrial para tratar agua residual textil,
frecuentemente en combinacion con adsorcidn sobre carbén activado.

Lee y col. (2006) estudiaron el proceso combinado de coagulacion y adsorcidn utilizando
carbdn activado (a partir de cascara de coco) y cloruro de auminio, y concluyeron que la
secuencia coagulacién-adsorcion es més eficiente que la secuencia inversa aplicada a la
remocion de los colorantes negro 5 y naranja 16, pudiendo alcanzar eficiencias de remocion de
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80 y 99% respectivamente a una concentracion de 100 mg/L, ademés de reducir la cantidad de

lodos generados.

En general, la desventaja de este proceso es la produccién de lodos téxicos los cuales deben
ser tratados o dispuestos de alguna manera, aungue la investigacion en esta &rea va hacia la
produccion de coagulantes-floculantes que den lugar a menor cantidad de lodos.

2.2.2 Adsorcién

En general los procesos de adsorcion se utilizan en combinacion con otros, ya sea antes o
después de una coagulacion-floculacion (Lee y col., 2006), o combinado con un proceso
biolégico (van der Zeey col., 2003). Attiay col. (2006) investigaron la adsorcion de distintos
colorantes de tipo &cido sobre carbdn activado después de un tratamiento térmico para
incrementar su capacidad de adsorcion y lograron remover de 50 a 200 mg/g (mg de colorante
por g de carbdn activado).

La desventgja del proceso de adsorcién al igual que en la coagulacién-floculacion es que el
problema solo cambia de fase y esto resulta en un costo adicional por la compra de
adsorbentes y los gastos de disposicion. Sin embargo se han estado estudiando materiales de
muy bajo costo y eficientes para adsorber estos compuestos. Crini (2006) realizd un estudio de
revision sobre estos adsorbentes no convencionales de bajo costo como residuos de agricultura
y quitosan. Adsorbentes de bajo costo se consideran si el material requiere poco tratamiento, s
es abundante en la naturaleza 0 s se considera un subproducto o residuo de otro proceso.
Entre los materiales de bajo costo reportados para adsorber colorantes se encuentran la corteza
de &rboles, residuos de periddicos, cascara de arroz, arcilla, algodén (residuos y algodén
tratado), turba, cascara de plédano y de naranja, helechos, lodos de la industria del azlcar,
biomasa, zeolitas, aserrin, entre otros; de éstos el polimero natural quitosan es el que ha
presentado mejores capacidades de remocién (Crini, 2006). A pesar de esto, es necesario
continuar las investigaciones en esta area probando estos adsorbentes de bajo costo a escala
industrial, efectuar un andlisis costo-beneficio y probar si éstos pueden contribuir a la
degradacion de los colorantes una vez que sean dispuestos o en el mismo proceso.

10
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2.2.3 Electrdlisisy Oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada son usados para oxidar compuestos organicos en el agua
residual que son dificiles de degradar bioldgicamente. Estos procesos se pueden usar como
una etapa anterior a los procesos biolégicos, oxidando parcialmente a otros compuestos que

puedan ser degradados bioldgicamente.

El principio de la oxidacion avanzada es la generacion y uso de un radical libre hidroxilo
(OH"). Las digtintas tecnologias que se utilizan en oxidacién avanzada son las basadas en €l
uso de ozono (ozono-UV, ozono-H,O,) y las no basadas en ozono como fotocatdlisis,
irradiacion electrénica, ultrasonido, oxidacion catalitica, radidlisis gama y oxidacion
supercritica (Metcalf y Eddy, 2003).

Procesos electroquimicos y fotocataliticos, y combinaciones de éstos, han sido investigados y
aplicados a la degradacion de colorantes azo. La electrdlisis se basa en aplicar una carga
eléctrica a través del agua residual a tratar, por medio de electrodos. Vaghela y col (2005)
utilizaron un reactor electroquimico para tratar efluentes industriales conteniendo colorantes
azo tipo reactivo en concentracion de 5957 ppm; tratando el efluente diluido a un 50%,
lograron de 85 a 99% de decoloracion a5 mL/min y una remocion maximade DQO de 81%, y

afirman que es un proceso econdmico ya que Se consume poca energia.

Los procesos de oxidacion fotocatalitica se basan en la generacion de radicales libres a través
de radiacion ultravioleta (UV) y mediante el uso de catalizadores sdlidos. Yatmaz y col.
(2004) aplicaron fotocatdlisis utilizando suspensiones de ZnO logrando casi la mineralizacion
del colorante azo; afirman que los productos de la degradacion o la mineralizacion depende de
la particula de catalizador, la superficie de éste y del colorante a degradar, la velocidad de
decoloracion se incrementa con el pH siendo la méxima en pH 10. Hung y col. (2001)
utilizaron suspensiones de TiO; y pudieron degradar mas de 94% de colorante en 30 min de
reaccion, en este caso, la velocidad de reaccion se incrementa a disminuir el pH de la
solucion, doblando la velocidad al bajar €l pH de 7 a 3. Subramanian y col. (2003) también
utilizaron TiO, en un proceso fotocatalitico pero como una pelicula inmovilizada sobre un
electrodo Optico transparente, logrando buenos resultadosy la mineralizacién del colorante.

11
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Con este tipo de procesos se pueden obtener muy buenos resultados en cuanto a la
degradacion y mineralizacion de los colorantes, sin embargo los costos de operacion y
mantenimiento sobre todo en los procesos fotocataliticos pueden ser bastante elevados para
aplicar a escala industrial. En general, algunos procesos fisicoguimicos estarian en gran
desventgja respecto a los bioldgicos, ya que se tienen costos elevados de operacidon y

mantenimiento.

2.2.4 Métodos hioldgicos de degradacién

El objetivo de los procesos bioldgicos es el remover o reducir la concentracion de compuestos
organicos e inorganicos del agua (Metcalf y Eddy, 2003); el principio de estas técnicas es €l
transformar los compuestos, en este caso, colorantes, por accién de microorganismos. Los
colorantes en si son poco biodegradables, pero se ha demostrado por distintas investigaciones
gue se pueden establecer las condiciones para que sean completamente reducidos y
parcialmente mineralizados, o inclusive completamente degradados.

Se han aplicado distintos tipos de procesos bioldgicos aerobios y anaerobios para la
degradacion de los colorantes azo, también se ha utilizado la degradacion por medio de

hongosy algas.

Senan y col. (2003) lograron degradar en medio aerobio una mezcla de colorantes azo en un
reactor de lecho empacado con laterita granular y utilizando un consorcio de Pseudomonas
Putida. Ellos obtuvieron buenos resultados alcanzando remociones entre 80 y 90% al mayor
tiempo de residencia'y manejando concentraciones de 25 a 100 mg/L. Ramalho y col. (2004)
degradaron varios colorantes usando la levadura Issatchenkia occidentalis (ascomyceto) en su
fase de crecimiento y condiciones micro-aerofilicas, con una concentracion de 0.2 mM y 2%
de glucosa, vy lograron remover el 80% de los colorantes en 15 h, solo en la fase de
crecimiento. Kodam y col. (2005) reportan un 100% de decoloracion en medio aerobio de
colorantes de tipo reactivo, también en la fase de crecimiento de una bacteria no identificada,
en 36 h (en matraz).

Abd El-Rahim y col. (2003) lograron aislar seis especies de hongos de un consorcio adaptado

a colorantes y probaron su capacidad para removerlos;, estos resultaron ser del genero

12
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Aspergillusy Trichoderma, y resultaron ser muy eficientes logrando decolorar de 2 a 24 h los
colorantes probados,; sin embargo, descubrieron que el mecanismo para la degradacion esta
basado en una biosorcion de estos compuestos en la biomasa del hongo en lugar de una
biodegradacion. Ellos concluyen también que el crecimiento de la biomasa del hongo en el
medio con colorantes esta limitado por la asimilacion de las fuentes de carbono y nitrogeno.

Yang y col. (2003) lograron decolorar completamente 100 mg/L de colorante negro reactivo 5
entre 16 y 48 h utilizando dos levaduras Debaryomyces polymorphus, Candida tropicalis y
dos hongos filamentosos Umbelopsis isabellina y Penicillium geastrivorus; la decoloraciéon
fue principalmente por biosorcién pero ademas lograron la biodegradacion enzimética

utilizando P. geastrivorus.

Otra especie de hongo que ha sido investigada en |a degradacidn de colorantes azo es el white-
rot, una especie de hongo degradador de lignina (Martins y col., 2003; HeFang y col., 2004,
Zhao y col., 2005; Nilsson y col., 2006; Sanghi y col., 2006). Nilssony col. (2006) estudiaron
las especies Trametes versicolor y Pleurotus flabellatus, para degradar agua residual textil
(conteniendo colorantes reactivos), real y sintética, en reactor por lote y en continuo
(empacado con esponja natural); lograron un 70 a 85% de remocién a un tiempo de residencia
de tres dias con una concentracion de colorante de 200 mg/L.

Davies y col. (2005) probaron la fito-remediacion del colorante azoico naranja acido 7
mediante Phragmites australis empleando las enzimas peroxidasas generadas por esta planta,
utilizando humedales, y alcanzaron una remocion hasta de 70% de carbdn orgénico total
(TOC), lo que indica que se logré unamineralizacion parcial del colorante.

Se han aplicado procesos en dos etapas combinados anaerobios/aerobios para remover mas
eficientemente a los colorantes (Libra y col., 2004; Albuquerque y col., 2005; Kapdan y
Ozturk, 2005; Sponza e Isik, 2005a; Sponza e Isik, 2005b; van der Zee y Villaverde, 2005;
Frijters y col., 2006; Isik y Sponza, 2006). Frijters y col., (2006) removieron en su proceso
anaerobio/aerobio de 80 a 95% de color y mencionan que la mayor parte de la remocién se
obtuvo en la etapa anaerobia, ademas de que en esta etapa se disminuyo significativamente la
toxicidad del efluente, mientras que se removié del 33 al 55% de la DQO (demanda quimica

de oxigeno) del agua residual. Ellos mencionan que €l proceso anaerobio es capaz de remover

13
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eficientemente distintos tipos de colorantes y que en esta etapa se obtiene la principal

contribucion en la degradacién de colorantes azo.

A pesar de los resultados relativamente buenos obtenidos con los bioprocesos descritos

anteriormente, el proceso anaerobio ha resultado ser el mas adecuado para la degradacion de

colorantes azoicos, ya que €l colorante debe ser el aceptor de electrones para su reduccion, y

por lo tanto, se puede lograr una decoloracion mas eficiente y un buen grado de mineralizacion

algunos de estos se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla2.1 Algunos procesos anaerobios en el tratamiento de colorantes azo.

Tipo de proceso

UASB

Referencia

Razo-Floresy col., 1997

UASB en condiciones termofilicas (55°C)

Willettsy col., 2000

EGSB (reactor de flujo ascendente de cama de lodos en lecho
expandido) en secuencia con un reactor aerobio.

Tany col., 2000

UASB usando quinonas

Van der Zeey col., 2001

UASB usando quinonas

Cervantesy col., 2001

Decoloracion por lote utilizando Pseudomonas luteola

Chang y col., 2001;
Chen, 2002

Reactor de mamparas (deflectores)

Bell y Buckley, 2003

UASB con carbén activado

Van der Zeey col., 2003

Biopelicula en tambores rotatorios

Li y Bishop, 2004

Decoloracion por lote mediante un consorcio metanogénico
adaptado

Beydilli y Pavlostathis, 2005

Decoloracion por lote mediante un consorcio en condiciones
mesofilicas y termofilicas

dos Santosy col., 2005

Reactores semicontinuos

Maas y Chaudhari, 2005

UASB

Isik y Sponza, 2005

Biorreactor de lecho fijo con células inmovilizadas de
Pseudomonas luteola

Cheny col., 2005

UASB metanogénico

Brasy col., 2005

14
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Con €l fin de hacer més eficientes los procesos anaerobios se han investigado €l uso de
sustancias o materiales que actien como mediadores redox para degradar los colorantes tipo
azo y acelerar la cinética de reduccidn; se ha reportado que e factor limitante en la
degradacion de estos compuestos es la transferencia de electrones, ya que son necesarios 4
electrones para romper un enlace azo. Los mediadores redox que se han analizado son las
sustancias hdmicas ricas en quinonas, quinonas como antraguinona 2,6-disulfonato (AQDS)
(Field y col., 2000; Van der Zee y col., 2000; Cervantes y col., 2001; Cervantes y col., 2003),
riboflavina (Field and Brady, 2003), lawsone, juglona, entre otros (Rau y col., 2002), y carbon
activado (Van der Zee y col., 2003) ya que actia como mediador debido a los grupos écidos
en su superficie. El mecanismo de como actlian estas sustancias se describe con mas detalle en
laseccion 2.9.

En los temas a estudiar a continuacion se describe con detalle el proceso de degradacion
anaerobia y los tipos de reactores que se trabagjan para remover contaminantes por estos

medios.

2.3 El proceso de digestion anaerobia

En el proceso anaerobio no existe oxigeno presente o consumido. En la fermentacion que se
Ileva a cabo, una porcién de los compuestos organicos (ricos en energia) es oxidada mientras
gue €l resto de los compuestos organicos (o didxido de carbono inorganico) son usados como
aceptores de electrones. La transferencia de electrones libera pequefias cantidades de energia
guimicamente ligada (reduccion en la energia libre) la cual es usada para el crecimiento de los

organismos anaerobios.

En los procesos anaerobios, |a degradacion de la materia contaminante, o remocion de la DQO
(Demanda Quimica de Oxigeno) se lleva a cabo mediante la conversion de la materia organica
a metano, en ausencia de oxigeno. Este proceso involucra un consorcio complejo de
microorganismos que llevan a cabo la degradacion de la materia contaminante en tres etapas
principalmente: hidrélisis, acetogénesis y metanogénesis. La hidrdlisis consiste en el

rompimiento de las moléculas grandes, solubles e insolubles, en moléculas mas pequefias que
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puedan ser transportadas en la célula 'y metabolizadas. En la acetogénesis los productos de la
hidrdlisis se fermentan en &cidos organicos y compuestos de bajo peso molecular, H, y CO,,

siendo €l principal producto € acido acético.

La etapa final de la degradacion anaerobia es la metanogénesis, que puede darse por dos
rutas. la fermentacion de &cido acético a metano y dioxido de carbono por bacterias
metandgenas acetofilicas, y la produccién de metano a partir de hidrogeno y didxido de
carbono por metandgenas hidrogenofilicas (Droste, 1997).

Marchaim (1992) menciona gque la oxidacion completa de compuestos orgénicos a dioxido de
carbono y metano requiere la contribucion, combinacion y el metabolismo coordinado de
distintas especies de bacterias anaerobias. Marchaim (1992) refiere que al menos cuatro
distintos tipos de bacterias han sido reconocidos con base en los sustratos fermentados y
productos finales formados.

a) Bacterias hidroliticas y fermentativas: convierten las moléculas organicas complejas en
acidos organicos grasos, acidos organicos volétiles, compuestos monocarbonados vy
compuestos neutrales mayores que el metanol. Las bacterias hidroliticas producen enzimas
extracelulares que solubilizan los sustratos complejos en sustratos simples que puedan ser
utilizados por otras bacterias (Gerardi, 2006).

b) Bacterias acetogénicas productoras de hidrégeno: convierten los productos del grupo a),

a hidrégeno y acetato (acido acético).
c) Bacterias homoacetogénicas. convierten compuestos monocarbonados a &cido acético.

d) Bacterias metanogénicas: convierten H,/CO,, compuestos mono-carbonados y acetato en
metano.

Las bacterias metanogénicas son importantes ya que su metabolismo controla la velocidad de
degradacion de compuestos organicos y dirige el flujo de electrones y de carbonos,
removiendo metabolitos intermediarios toxicos y mejorando la eficiencia termodindmica.

La tasa de produccion de metano en los procesos anaerobios esta limitada por la rapidez de

degradacion de biopolimeros y/o la efectiva interaccion metabdlica entre las bacterias
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hidrdliticas (en la etapa de hidrdlisis) y las metanégenas. Estos dos tipos de bacterias

presentan las tasas de crecimiento més lentas y son mas sensibles al estrés ambiental.

En general, la mineralizacion de los sustratos esta dada por la ecuacion (Bitton, 2005):

Materiaorganica ¥%:® CHs+ CO, + Hz + NH3 + H,S (2.1

La cantidad de metano producido depende del pH de la solucién, dado que a una
concentracion relativamente alta de H* la formacion de acetato se reduce y la reaccion
favorece la conversion a acido propionico, butirico (&cidos organicos) y etanol en lugar de
metano (Droste, 1997; Parkin y Owen, 1986; Bitton, 2005), por lo tanto, se ve afectada
negativamente la eficiencia del proceso. Una concentracion adecuada de nutrientes, control de
pH, de temperatura y la asimilacion de materia toxica son factores clave en la operacion
eficiente del biorreactor y son posibles de controlar externamente.

2.4 Biorreactores Anaerobios

Aunque los reactores aerobios normalmente son la forma mas econdémica de degradar la
materia contaminante no peligrosa en los tratamientos de aguas residuales, los biorreactores
anaerobios se pueden emplear conjuntamente con el tratamiento convencional cuando existen
necesidades especiales de tratamiento. Los biorreactores anaerobios juegan un papel
fundamental en el tratamiento de residuos peligrosos, ademés de que pueden degradar cargas
organicas mayores gue las degradadas en los procesos aerobios.

Existen una gran variedad de disefios de biorreactores aplicados al tratamiento anaerobio de
agua residual. Estos pueden ser de tipo reactor de mezcla completa, lecho fijo o inmovilizado,
lecho fluidizado o0 de mamparas.

24.1 Digestor anaerobio convencional

Consiste en un reactor de mezcla completa con los sélidos en suspension y sin recirculacion de

éstos. El tiempo de retencion hidréulico de este reactor es de 10 a 30 dias operando a una
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temperatura de 35'C, dependiendo del residuo, aunque existen disefios que pueden operar a
caudales altos de agua residual. Usualmente presentan un segundo recipiente sin mezclado que
puede 0 no ser calentado, con el fin de separar los solidos del influente y espesarlos, ademas
de ser unareserva de biomasa (Droste, 1997; Gaudy y Gaudy, 1988).

2.4.2 Digestor con recirculacion

Es una modificacion del digestor convencional, incluye la recirculacion de lodos de un reactor
sin agitacion a uno de mezcla completa. A este arreglo se le llama también proceso anaerobio
de contacto. La separacion de solidos en el efluente del reactor requiere de un clarificador. El
digestor puede operar bajo tiempos de retencidn hidraulico de 1 a 7 dias dependiendo de las
caracterigticas de los residuos, por lo tanto € volumen del reactor sera menor al de un
tratamiento convencional, lo que representa un ahorro en costos (Droste, 1997; Gaudy y
Gaudy, 1988).

2.4.3 Reactores UASB

El reactor anaerobio de flujo ascendente tipo UASB fue disefiado en Holanda por €l Dr. Gatze
Lettinga y sus colaboradores en la Universidad de Wageningen; ellos realizaron
investigaciones desde 1971 buscando un tratamiento anaerobio de un solo paso para agua
residual industrial. Su investigacion fue publicada en una revista internacional en 1980
(Lettinga y col, 1980). Estos reactores anaerobios son utilizados para manejar caudales altos
de agua residual y se aplican generalmente en el tratamiento de agua residual con alto
contenido en materia orgénica, sin embargo, han llamado la atencion de investigadores y
disefiadores debido a la alta eficiencia que se puede lograr también en el tratamiento de agua

residual compleja.

En estos reactores, €l agua residual es introducida por la parte inferior del reactor donde la
materia contaminante entra en contacto con el lecho de lodo granular o floculento, y es
degradada a metano y COy; ésta formacion de biogés da lugar a mezclado en el lecho. Algunos
solidos se mantienen en suspension debido a las burbujas de gas que ascienden al formarse,
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pero a llegar a la zona de sedimentacion, regresan a la parte baja del reactor; este reciclgje
interno de sblidos evita la necesidad de una recirculacion externa. El disefio de un separador
de biogas y de la zona de sedimentacion es importante para que e reactor funcione

correctamente.

El aspecto més significante de estos reactores anaerobios es la formacidn de lodo granular;
estos granulos presentan un pequefio contenido de ceniza, alrededor del 10%, y consisten
fundamentalmente en una mezcla densa de bacterias, que se encargan de llevar a cabo la
fermentacion de la materia organica en metano. La formacién de granulos depende de las
caracteristicas de la corriente residual, la carga de sustrato y los detalles de funcionamiento del
reactor, asi como la velocidad del fluido ascendente que vade 1 a2 m/h (se recomienda que €l
promedio diario no exceda de 1 m/h). Se han estudiado UASB con lecho expandido,
manejando velocidades de 6 a 12 mvh. El tiempo de retencion hidraulico puede ser de 1 diao
menos y la carga contaminante que puede manejar va de 0.5 a 40 kg/m®-d (Droste, 1997;
Souza, 1986).

Entre las investigaciones realizadas sobre los reactores tipo UASB con el fin de optimizar la
degradacion de aguas residuales complejas, como |o son las aguas provenientes de industrias
textiles y petroquimicas, se encuentra el uso de soportes para mejorar las propiedades
mecanicas de la biomasa y la retencion celular, ademas de que participan en el proceso de
degradacion. El soporte utilizado afecta al tipo de colonias de microorganismos que se
desarrollen y adhieran a éste y la cantidad de biomasa adherida depende del area superficial y
porosidad del soporte (Picanco y col., 2001). Los materiales que se han investigado como
soportes en reactores anaerobios para mejorar €l proceso de degradacion son: arcillas, carbdn
activado, zeolitas y espuma de poliuretano (Kleerebezem y col., 1999; Milan y col., 2001g;
Milany col., 2001b; Ferndndez y col., 2001; Picanco y col., 2001).

Los criterios que se manejan en el disefio de reactores UASB son los siguientes: relacion
longitud-didmetro (L/D) de 2.5 a 8, separador de tres fases en angulo de 45 a 60°, altura del
separador en un 30% de la altura total del reactor y altura de la cama de lodos en 40%; Si la
DQO (demanda quimica de oxigeno) es menor a 1 g/L, el disefio es fijado por la carga
hidraulica (velocidad ascendente) y si laDQO es mayor a1 g/L el disefio lo impone la carga
orgénica volumétrica, la velocidad del influente y la altura (Castillo, 2000).
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El éxito de la aplicacion de los UASB reside también en las facilidades para su instalacion y
operacion: requieren poco espacio (area), no requieren de agitacion ni de recirculacion, pocao
nula produccién de lodos (residual), bajo costo en comparacion a otros procesos de
tratamiento de agua residual. Sin embargo, frecuentemente es necesario un pre y post
tratamiento al reactor UASB, y es muy importante el control de temperatura 'y pH en el

proceso, lo que puede incrementar el costo.

Otro beneficio importante del reactor UASB es que es posible recuperar €l biogas producido
por el sistema colector que incluye en su disefio, por lo que es atractivo a empresas que
requieran utilizar metano como combustible para reducir costos.

Cualquier proceso de tratamiento bioldgico requiere de investigacion en laboratorio y planta
piloto antes de su implementacion. El tipo de tratamiento aplicado dependera de los resultados
de las investigaciones realizadas y de andlisis de costos.

2.4.4 Reactoresdelecho o peliculafija

Los reactores de lecho fijo pueden ser de flujo ascendente o descendente (percolador), pero la
principal caracteristica de estos es que la biomasa se encuentra formando una biopelicula en
un material que sirve de soporte para el crecimiento y mantenimiento de los microorganismos,
mejorando notablemente el desempefio del reactor, puesto que incrementa el contacto sustrato-
biomasa brindando mayor estabilidad. Su disefio puede ir desde tubos, discos rotatorios o
soportes solidos de distintas geometrias y materiales.

El proceso se gjusta bien a cambios en la carga de contaminantes y caudal del aguaresidual y
son muy estables a caudales altos. Cuando se aumenta la temperatura, la concentracion de
biomasa se incrementa para mantener la misma velocidad de tratamiento. Junto con los
reactores tipo UASB, son los més factibles de aplicar a gran escala.

Una biopelicula se forma cuando los microorganismos se fijan y crecen sobre una superficie
solida e inerte. Estas usualmente no crecen en forma homogénea sobre el soporte, sino que
forman aglomeraciones sobre la superficie. La forma en que crecen y se forma la estructura
interna de una biopelicula depende de la velocidad superficial de flujo en el reactor, y esto
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también afecta la velocidad de transferencia de masa y la actividad de los microorganismos.
Las biopeliculas que crecen a velocidades superficiales altas son mas densas por lo que
resisten mejor el esfuerzo cortante, ademés, se incrementa el transporte de masa externo; sin
embargo, se puede ver afectada la respuesta fisioldgica de los microorganismos y cambiar la
dindmica del transporte de masa (Beyenal y Lewandowski, 2002). La hidrodindmica en €l
reactor se ve afectada y se puede incrementar o reducir laresistencia a la friccién dependiendo
del grado de acumulacién de la biopelicula. EI aumento en la rugosidad de las particulas
debido a la formacion de biopeliculas puede afectar de manera tal que se incremente €l
transporte de masa convectivo cerca de la superficie, que exista cierta proteccion para los
microorganismos del esfuerzo de corte hidrodindmico, y aumente el area para la fijacion de
estos. También se incrementa la difusion por microturbulencias y la velocidad de transporte de
masa externo (Lewandowski y col., 1994).

Lewandowski y col. (1994) estudiaron la naturaleza de biopeliculas formadas en soportes,
principalmente lo que se refiere al flujo cerca de superficies colonizadas utilizando la técnica
de Resonancia Magnética Nuclear de Imégenes y determinaron que las biopeliculas tienen una
estructura heterogénea compleja que consiste de aglomerados de células separados por huecos
intersticiales. Ellos concluyeron que el agua fluye a través de la biopelicula creando dos
campos de flujo, uno encima de la biopelicula y otro dentro de; estos campos interactlan de
una manera compleja analoga a la hidrodinamica del lecho poroso. Por lo tanto, ya no es tan
vélido considerar que el transporte de masa dentro de la biopelicula se debe solamente a
difusion molecular, sino que también influye la conveccion. Las microcolonias discretas
separadas por espacios vacios y los campos de flujo dentro de la biopelicula constituyen un

sistema complejo que puede ser dificil de modelar.

Los reactores que involucran el uso de biopeliculas o inmovilizacién de microorganismos en
un soporte solido, se utilizan cuando la capacidad del reactor o proceso con microorganismos
en forma suspendida se ve limitada por las condiciones de la biomasa y el tiempo de

residencia hidraulico (Nicollelay col., 2000).

Existe una gran variedad de modalidades que involucran procesos de biopeliculas, ya sean
reactores aerobios o anaerobios, por lote o continuos para utilizarse en la remocion de
contaminantes en fase gaseosa o liquida. Fany col. (1987, 1990) utilizaron un reactor de lecho
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fluidizado con carbén activado recubierto con biopelicula (de un consorcio de
microorganismos heterogéneo) para remover fenol; Herzberg y col. (2003) removieron
atrazina también en un reactor de lecho fluidizado con carbdn activado recubierto con
Pseudomonas ADP. Otro reactor de lecho fluidizado con carbon activado como soporte de
bacterias fue utilizado por McCarty y Meyer (2005) para remover perclorato de aguas
subterraness.

Los reactores de mayor aplicacion son los de lecho empacado o fijo. Mesa y col. (2002)
utilizaron un reactor empacado con biopelicula de Thiobacillus ferrooxidans sobre espuma de
poliuretano para oxidar ion ferroso en solucién acuosa. Joannis-Cassan y col. (2005) utilizaron
columnas de lecho fijo de Pseudomonas alkanolytica ATCC 21034 sobre arena para la
remocion de hidrocarburos.

Otro tipo de reactores de biopelicula aplicados en el tratamiento de aguas residuales son los de
tambores rotatorios, de membranas, de tubos, etc. Li y Bishop (2004) utilizaron un reactor de
discos rotatorios cubiertos con biopelicula de microorganismos nitrificadores para remover €l
colorante naranja acido 7; Di laconi y col. (2005) removieron materia organica (glucosa y
nutrientes) en un reactor por lote secuencial con biopelicula; Wasche y col. (2000) removieron
igualmente carga orgénica en un reactor de tubos con biopelicula obtenida a partir de lodos

activados de una planta de tratamiento de aguaresidual.

L os reactores bioldgicos que principalmente aplican para trabajar con biopeliculas son los que
mantienen las particulas suspendidas como el UASB (reactor anaerobio de flujo ascendente de
cama de lodos), de lecho fluidizado, de lecho granular expandido, de suspension tipo airlift y
de circulacion interna (Nicollelay col., 2000).

Lo més complicado en estos reactores es el control en el crecimiento de los microorganismos
ya que esto puede ir disminuyendo el desempefio del reactor, afectar la hidrodindmica y
transporte. Di laconi y col. (2005) propusieron el siguiente mecanismo para el crecimiento de

microorganismos sobre un soporte:

1) Formacion de una pelicula delgada que cubre al soporte.
2) Incremento en el grosor de la biopelicula.
3) Rompimiento de la biopelicula adheriday liberacion de particulas.

22



Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Capitulo 2
anaerobio de flujo ascendente

4) Acomodo de las particulas de biopelicula desprendida en granulos.

Por lo tanto, en estos reactores cominmente se tiene las particulas de soporte cubiertas con
biopelicula mas granulos de biomasa, y dependiendo de la velocidad superficial que se maneje
en el reactor, se tiene lavado de solidos por los granulos pequefios formados por células
desprendidas. A que grado se lleve a cabo el mecanismo de desprendimiento y lavado de

solidos va a depender del estrés hidrodinamico al que estén sometidas las bioparticulas.

2.5 Carbon activado

El carbdn activado ha sido utilizado por varios autores como soporte de biopeliculas para
remover contaminantes en solucion acuosa en reactores ya sea de lecho fijo o fluidizado (Fan
y col., 1987; Fany col., 1990; Herzberg y col., 2003; Mcarty y Meyer, 2005). Van der Zee y
col. (2003) utilizaron y demostraron que el carbon activado funciona como mediador redox en
la degradacion de colorantes azo acelerando su reduccion; el carbon actia de tal manera que
acepta electrones de los microorganismos y los transfiere a la molécula de colorante, a través
de los grupos en su superficie.

La naturaleza de la superficie del carb6n activado depende del método de activacion al cual el
material sea sometido; segun el tipo de activacion, los carbones pueden ser tipo H o L; los de
tipo H son activados a altas temperaturas, arriba de 750°C, expuestos a vapor o CO; y
posteriormente a aire a temperatura ambiente, y los tipo L son activados en aire a bgjas
temperaturas, de 200 a 400°C. En los carbones tipo H predominan los grupos bésicos en su
superficie predominantemente grupos lactonicos, quinonas, hidroxilos fendlicos vy
carboxilatos. Los carbones tipo L son predominantemente acidos y contienen grupos
carboxilos, hidroxilos fendlicos, carbonilos tipo quinona, acidos carboxilicos, anhidridos,
lacténicos, y peroxidos ciclicos (Cooney, 1999). La adsorcion de compuestos organicos en la
superficie de carbones activados depende del tipo y la cantidad de grupos superficiales en su
superficie. En general el carbon activado ha sido ampliamente utilizado como adsorbente de
diversos tipos de contaminantes ya sea de origen organico o inorganico, en fase acuosa o gas.
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2.6 Modelosdetransporte

En la mayoria de los sistemas bioldgicos la velocidad de adsorcion en la superficie de la
bacteria es rgpida y por lo tanto no es un paso que limite la reaccion. Los poros de las
membranas de las células son del orden de 5 A, por lo que las moléculas pequefias de sustrato
se asimilan dentro de la célula y las grandes fuera de ésta por enzimas extracelulares; si €l
sustrato no se difunde en la célula puede darse también una enzima permeasa que transporte al
sustrato hacia dentro de la célula, ya sea abriendo €l poro o por otras fuerzas (Sundstrom y
Klei, 1979).

Dolfing (1986) menciona que la resistencia a la transferencia de masa en los reactores de tipo
UASB dependera de la concentracion del sustrato en el agua, €l diametro y la actividad
méaxima especifica del granulo, pero explica que estas limitaciones no tendrian influencia en
reactores industriales ya que se tratan mezclas de sustratos y se tienen actividades

relativamente bajas de biomasa.

Para modelar reactores hioldgicos, ademéas de la informacion necesaria sobre la cinética de
reaccion, es necesario conocer la hidrodinamica del sistema. Buenas condiciones hidraulicas y
de mezclado son factores clave en la degradacion de materia organica y sustratos toxicos.
Respecto a esto, se han realizado muy pocos estudios, ya que modelar la hidrodinamicay los
fendmenos de transporte en estos reactores es complicado ya que se trata cominmente de
reactores multifasicos y pueden contener distintas zonas de reaccion y transporte segin su

disefio.
2.6.1 Modeosdetransporte en reactores de tipo UASB

Un pardmetro determinante es el Tiempo de Residencia Hidraulico (TRH), que es el tiempo
promedio en el que un elemento de fluido permanece en el reactor; éste dependera del
volumen del reactor, carga organica aplicada, concentracion y tipo de sustrato, tipo de lodo
(floculento o granular) y de la eficiencia del separador gas-liquido-sdlido. EI TRH 6ptimo sera
con el gque se obtenga una mejor eficiencia de remocién de solidos suspendidos y de sustrato,
por lo tanto, que se presente la minima pérdida de lodo por arrastre (Gutiérrez y col., 2001;
Trnovec y Britz, 1998).

24



Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Capitulo 2
anaerobio de flujo ascendente

Bolle y col. (1986a) propusieron un modelo hidrodinamico del reactor UASB en el que
asumen que la cama o lecho de lodos y la zona fluidizada del reactor se comportan como
reactores de tanque agitado (mezcla completa) y el sedimentador como un reactor de flujo
tapon. Ellos determinaron las canalizaciones formadas en el lecho y en la zona fluidizada de
lodo, y las zonas muertas en el reactor, para lo que es importante tomar en cuenta la cantidad
de lodo activo. Egtos autores retomaron el modelo de dos tanques agitados para modelar el
transporte de lodo entre la zona de la cama y la zona fluidizada del reactor, realizando un
balance de masa y de fuerzas en la particula de lodo (fuerzas de arrastre y fuerzas de
sedimentacion). Para esto, ellos consideran que el transporte de lodo hacia arriba es debido a

la ascensidn de las burbujas de gas formadas (Bolle y col., 1986b).

Heertjes y Kuijvenhoven (1982), plantearon dos modelos para el reactor UASB: el primero
considera al reactor como tres reactores agitados en serie: 1) la cama de lodos, 2) la zona
fluidizada y una zona de transicion entre estas, y 3) una zona de flujo tapdn, el clarificador; el
segundo, al igual que Bolle y col. (1986b), considera al reactor como dos tanques en serie y
una zona de flujo tapdn, solo que incluye en el modelo las zonas muertas (zonas estéticas en el
reactor). Estos modelos se aplicaron a un reactor de 30 m® y auno de 200 m?, paratratar agua
residual de la produccién de azlicar de remolacha y concluyen que una combinacion de
varios tanques de mezcla completa ideales describe adecuadamente la realidad fisica del
patron de flujo de liquido en el UASB.

Los modelos propuestos por Bolle y col. (1986a, 1986b) y por Heertjes y Kuijvenhoven
(1982), no son muy apegados a la realidad; pueden ser aplicados en el caso de tener agua
residual con una muy alta concentracion de materia organica biodegradable, de tal manera que
el flujo de biogas formado sea grande y genere el mezclado necesario para considerar al
reactor como de mezcla completa. En los casos en que se trate agua residual con un bajo
contenido de materia organica biodegradable, o por la naturaleza del sustrato la produccién de
biogés es baja, la zona del lecho de lodos y la zona fluidizada no pueden considerarse como
tanques de mezcla completa, ya que el gas producido no provee la agitacion suficiente para

considerarse como tal.

Recientemente se han propuesto modelos dinamicos mas elaborados para representar mas
fielmente el desempefio de reactores UASB. Wu y Hickey (1997) dividieron el reactor en dos
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reactores, uno de mezcla completa con zonas muertas y otro de flujo piston con dispersion,
pero ademés incluye el trasporte de masa y cinética dentro de los granulos. Zeng y col. (2005)
dividieron al reactor en dos compartimientos (lecho de lodos y clarificador) representados
cada uno por un modelo unidimensional con dispersion y conveccién y transporte de masa
entre las dos zonas, el modelo se resolvid de dos modos, utilizando un coeficiente de
dispersion axial constante y variable, y concluyen que éste es proporcional a una constante
elevada a la potencia de la altura del reactor; también propusieron una dependencia lineal de €l
coeficiente de dispersion con la velocidad superficial.

Kalyuzhnyi y col. (2006) propusieron una forma diferente de modelar el reactor UASB, ellos
desarrollaron un modelo de flujo pistén unidimensional con dispersion enfocado a la dindmica
del lodo a lo largo del reactor, basado en el balance entre dispersion, sedimentacion y
conveccion. El modelo incluye: la estequiometria de las reacciones en el reactor, la cinética de
crecimiento microbiano, el equilibrio quimico en la fase liquida, interacciones solido-liquido-
gas y balances de materia para los componentes sblidos y disueltos a lo largo del reactor. Los
resultados del modelo mostraron que los factores con mayor influencia son las caracteristicas
de sedimentacion del lodo y la cinética de crecimiento de los microorganismos.

En los reactores UASB se tienen tres fases presentes, por lo tanto es necesario determinar si
los fendbmenos de transporte limitan las reacciones de degradacion, ya que el tener la biomasa
aglomerada en granulos puede limitar la velocidad de reaccion debido a transporte del
sustrato a la particula. Bolle y col. (1986a) estudiaron este fendbmeno en un reactor UASB
suponiendo reaccién de orden cero y dos diferentes didmetros de particula de granulo 103 y
10 m, calcularon el médulo de Thiele (F) que fue de 3.4 y 0.34 respectivamente, y el factor
de efectividad (h=velocidad de conversion de sustrato/velocidad de conversion sin
limitaciones de transporte) que fue de 0.85 y 1. Considerando estos resultados se concluye que
pueden ser despreciables las limitaciones por transporte intraparticula en los reactores UASB

en el caso de tener granulos de biomasa Unicamente.

Para evaluar la eficiencia de las células inmovilizadas en un soporte solido respecto a las
células libres o granulos de biomasa, debe calcularse el factor de efectividad de las células
inmovilizadas ya que la biopelicula introduce una resistencia adicional a la transferencia de

masa. Luong (1982) concluye de su investigacion que para valores del modulo de Thiele
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menores a 1 todas las células microbianas de la biopelicula se utilizan completamente y la
velocidad de conversion en toda la biopelicula se aproxima a la velocidad en la superficie
(h»1). En el caso contrario, para valores grandes de F, la difusion del sustrato es lenta
comparada con el consumo y por lo tanto puede considerarse que todo €l sustrato se utilizaen
una region delgada dentro de la biopelicula, adyacente a la superficie exterior.

Por ultimo, es necesario determinar los nimeros adimensionales derivados del modelo como
Péclet, Sherwood y Reynolds (Pe, Sh, Re) para una mejor comprension de los fenémenos que

ocurren en el reactor y para un posterior escalamiento.

2.6.2 Modelos de transporte en procesos con biopdiculas (Lecho fijo)

En el caso de difusion a través de soportes con biopeliculas, la velocidad global de consumo
de sustrato depende de las siguientes tres etapas: la difusion del sustrato de la solucion a la
biopelicula, difusion del sustrato a través de la biopelicula, adsorcion y reaccion quimica
(cinética microbiana). Ladifusividad de un sustrato en una biopelicula puede ser muy similar
o muy diferente a la difusividad molecular en agua (2-97%); esto depende principalmente de
diferencias en densidad y origen de la biopelicula, el tamafio y densidad celular, y tipo y
cantidad de material extracelular.

Los parametros cinéticos para sistemas bioldgicos son dificiles de medir y cambian con las
condiciones ambientales, tampoco es claro como cambia la cinética de tener células

suspendidas ainmovilizadas.

En el modelo presentado por Fan y col. (1990) sobre la difusion de fenol a través de una
biopelicula soportada en carbdn activado, se considera que el fenol se difunde a través de la
biopeliculay se adsorbe en el carbon activado en un biorreactor de lecho fluidizado. El célculo
de ladifusividad depende més del conocimiento de la isoterma de adsorcion que de la cinética,
sin embargo € coeficiente de difusion puede depender de la densidad de la biopelicula.

Este modelo considera que el fenol no se adsorbe en la biopelicula, que las particulas son
esféricas, la biopelicula es homogénea, la adsorcion del fenol es instantdnea 'y no es degradado
por la biopelicula. Bajo estas suposiciones se tiene un modelo mas sencillo y facil de resolver,
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pero representd bien los datos experimentales. El hecho de que el modelo no dependa de la
cinética le da ventaja, ya que esta puede ser dificil de conocer al llevarse a cabo varios
mecanismos en el transporte, adsorcion y reacciéon. Fan y col. (1990) concluyen que la
difusién de sustratos através de biopeliculas es dependiente de la densidad y origen de ésta, y
gue es importante considerar la difusion y adsorcion en el material de soporte. Sin embargo, a
pesar de que su modelo representd bien sus datos experimentales, solo consideran los
fendbmenos de transporte de masa en biopelicula 'y carbén, y es necesario sin duda el tomar en
cuenta la reaccién de degradacidon llevada a cabo que puede ser sencilla o compleja
dependiendo del sustrato.

Nicollelay col. (2000) mencionan gue la biopelicula influye en la velocidad de transporte del
sustrato del seno de la solucion a la superficie de la particula; ellos encontraron que €
coeficiente de transferencia de masa para las particulas con biopelicula es menor
aproximadamente un 15% en comparacion a particulas sin biopelicula. Mencionan también
basados en resultados que €l coeficiente de transferencia de masa ligquido-solido disminuye al

aumentar el area ocupada por la biopelicula.

Beyenal y Lewandowski (2002) trabajaron con reactores tubulares con biopelicula y plantean
gue la difusividad efectiva en la biopelicula varia de un punto a otro debido a la estructura
heterogénea de esta, por lo tanto existen gradientes de difusividad causados por gradientes en
la densidad. Por esto, incluyen en su modelo de transporte un término para €l gradiente de
difusividad respecto al grosor de la biopelicula.

Existen varios y diferentes modelos propuestos para el transporte en reactores de biopelicula,
estos coinciden en que las biopeliculas estan formadas por aglomeraciones irregulares de tal
manera gque incrementan la rugosidad de la particula, ademas de que es importante el control
de la densidad de microorganismos que forman la biopelicula, que es dependiente de la
hidraulica del sistema. Lo mas sencillo es considerar que la densidad de la biopelicula es
constante y uniforme y la geometria es esférica, sin embargo esto puede no ser siempre
adecuado.

Una desventaja de utilizar reactores de lecho fijo de flujo ascendente es que €l flujo del liquido
es no ideal y ladispersion, el flujo por canalizacionesy el remezclado son importantes (Illiuta
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y col., 1996), por lo tanto es necesario realizar una caracterizacion hidraulica del reactor a
través de pruebas con trazadores. Generamente, este tipo de reactores se representan con
modelos de flujo pistdén con dispersion axial (en algunos casos también radial), incluyendo €l
transporte en la biopelicula o bioparticula si se toma en cuenta el soporte (Iliutay col., 1996;
Smith y col., 1996; Huang y Jih, 1997; Wu y col., 2000).

Mamarella y Rubiolo (2006) mencionan que un andlisis realista para un bioreactor de lecho
empacado debe incluir el transporte en la fase liquida, el transporte o transferencia de masa
interna en las bioparticulas, los pardmetros cinéticos y la hidrodinamica. Ellos presentaron un
modelo unidimensional de dispersion incluyendo estos fenémenos y el efecto de hinchado de
las bioparticulas, pudiendo predecir la conversion del sustrato bajo diferentes condiciones de
operacion.

[liuta y Larachi (2005) modelaron un bioreactor de lecho fijo de tipo percolador (flujo
descendente) considerando las obstrucciones y en general la reduccién de la porosidad del
lecho debido al excesivo crecimiento de biomasa y desprendimiento de particulas finas, por lo
gue es necesario realizar retrolavados para recuperar porosidad en el lecho. Para predecir éste
comportamiento, ellos propusieron un modelo dindmico bidimensional basado en ecuaciones
de balance de masa y momento mediante el método matemético de promedio volumétrico
debido a la complejidad del problema, y obtuvieron buenos resultados pudiendo predecir la
concentracion de particulas finas respecto al tiempo y el aumento en la caida de presiéon
correspondiente.

Seok y Komisar (2003) presentaron un modelo algo complejo basado en flujo pistéon con
dispersion, considerando la expansion y segregacion del lecho debido al crecimiento y
acumulacién de biomasa a partir de las biopeliculas, utilizando condiciones frontera moviles, y
pudieron predecir también la distribucion de las poblaciones microbianas a lo largo del reactor
y dentro delas biopelicula

Leitdo y Rodrigues (1996, 1998) incluyeron en su modelo la influencia del grosor de la
biopelicula y la posible adsorcion del sustrato en el soporte, incluyendo la dindmica en la
bioparticula y analizando la respuesta dinamica del reactor; ellos explican la importancia de
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gue los biorreactores de lecho fijo deben operarse bajo condiciones tales que el flujo de

liquido ocurradentro de las biopeliculas.

Mediante distintas técnicas de modelado y de solucion de los modelos propuestos es posible
predecir el comportamiento de este tipo de reactores. Sin embargo, es dificil incluir en un
modelo todos los factores que afectan al proceso, principalmente al tener microorganismos y
reacciones biolégicas. El propdsito de modelar estos reactores es estimar los pardmetros
importantes para su funcionamiento, optimizar la eficiencia y predecir su comportamiento,

ademas de que es Util para su escalamiento s es el caso.

2.7 Cinética dereduccion de colorantes azo

En los tratamientos de aguas residuales, la biomasa es un consorcio de bacteriasy los sustratos
son una mezcla de distintos tipos de residuos, por lo tanto, las expresiones cinéticas para las
reacciones biolégicas que suceden estan basadas en un buen nimero de suposiciones. Muchas
expresiones cinéticas han sido formuladas para la reaccion de una enzima 0 una bacteria

especificamente.

La cinética de degradacién de colorantes azo se ha expresado de distintas formas, sin embargo,
mas cominmente, como una reaccion de primer orden; también se ha considerado como orden
cero 0 se han utilizado modelos no lineales. La Tabla 2.2 muestra un resumen con la revision
sobre los distintos modelos cinéticos que han representado la degradacién de colorantes azo.
Es dificil determinar el orden de reaccién de la decoloracién sobre biomasa, debido a que
ocurren 2 mecanismos. hiosorcion y biodegradacidn, ademas de la intervencidon del carbdn
activado y de que el colorante es un sustrato secundario. Por esto, la expresion para la

velocidad de reaccion es aparente o supuesta con base en resultados experimentales.
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Capitulo 2

Tabla2.2 Modalidad cinética con que se ha representado la degradacion de colorantes azo.

**k

* Mediador redox

** Concentracién inicial del colorante en € proceso

Modelo Autor Colorante Proceso Co
ler orden Hu (1998) Varios detipo Lote, anaerobio 100 mg/L
reactivo
Pseudo ler orden | Klan¢nik (2000) Cibacron Lote 100 mg/L
Scarlet
LS-2G
ler orden vander Zeey | Naranjaécido 7 | Lote, anaerobio con | 0.1-0.3mM
autocatdlisis col. (2000) antraquinonas*
ler orden Willettsy Rojo Reactivo UASB 50 mg/L
Ashbolt (2000) 235
ler orden Cruz y Buitrén Azul disperso Biofiltro 25-150
(2001) 79 anaerobio/aerobio mg/L
ler orden vander Zeey | Rojo Reactivo 2 UASB con 200 mg/L
col. (2001) antraguinona
AQDS*
Cero orden Field y Brady Amarillo Lote, anaerobio con | 200 mg/L
Michaelis-menten (2003) mordante 10 riboflavina*
ler orden Méndez-Pazy | Naranjaacido 7 | Lotey semicontinuo, 100-300
autocatdlisis col. (2003) anaerobio mg/L
ler orden Yatmaz y col. Rojo Remazol Fotocatdlisis 150 mg/L
(2004) RR
Michaelis-menten | Ramalho y col. varios L ote mediante 0.2 mmol/L
(2004) levaduras
ler orden Nikolovay Schwarz GRS Lote 10-100
Nenov (2004) anoxico y anaerobio mg/L
ler orden dos Santosy col. | Rojo Reactivo 2 | Lote, anaerobio con 0.3 mM
(2005) y Naranja riboflavina*
Reactivo 14
ler ordena Maasy Rojo reactivo 2 Anaerobio 100y 200
concentraciones Chaudhari semicontinuo mg/L
bajas (2005)

La reduccion anaerobia de los colorantes azo es una reaccion quimica entre cofactores

enziméticos y el colorante. El uso de fuentes de carbdn externas favorece la velocidad de
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degradacion, proveen los electrones usados en la reaccion para la formacion de los compuestos
reducidos. La cinética de reduccion bioldgica de los compuestos azo depende de la
concentracion del colorante y equivalentes reducidos, alin en la presencia de fuentes externas
de carb6n o mediadores redox, o s es utilizado un microorganismo puro o lodo anaerobio
(Méndez-Paz y col., 2003). Se ha reportado también (Hu, 1998; Hu, 2001) que la velocidad de
reaccion decrece con la concentracion inicial de colorante, y es dependiente de la estructura de
éste, ddl tipo de grupos funcionales que contiene y el nimero de enlaces azo en la molécula.

En la Tabla 2.2 se observa que la mayoria de los autores que reportan cinética de reaccion la
presentan como primer orden o consideran como primer orden, sin embargo, casi todos
trabajan con concentraciones bajas de colorante, y los que manejan concentraciones altas, no
reportan la cinética. Algunos autores que han estudiado la decoloracion a concentraciones
altas (Beydilli y Pavlostathis, 2005; Maas y Chaudhari, 2005), mencionan que al aumentar la
concentracion del colorante a cierto valor (que depende del tipo de colorante), la velocidad de
reaccion disminuye. Es muy probable que esta desviacion se deba un cambio de orden de
reaccion al tener inhibicion (Beydilli y Pavlostathis, 2005) o autocatdlisis (Van der Zee'y col.
2000), al aumentar la concentracion de los productos de la reduccion de colorante como
aminas aromaticas u otros compuestos del mismo tipo, los cuales entrarian en competencia por
los equivalentes reductores para su degradacion, o serian toxicos a los organismos anaerobios
en el reactor.

2.8 Microorganismosinvolucradosen e proceso de degradacion de colorantes

La decoloracion es un proceso extracelular y es dependiente del potencial redox de la solucion
y del colorante (Willetts y Ashbolt, 2000). Se ha propuesto que la reaccion de decoloracion se
lleva a cabo por enzimas azo-reductasas que son inducidas por la presencia de colorante; esta
enzima se encarga del rompimiento del enlace azo (Russ y col, 2000). La Tabla 2.3 muestra
algunos de los microorganismos utilizados en forma individual en la reduccién de distintos
colorantes. A pesar de que se obtuvieron muy buenos resultados usando organismos puros, 1o
mas comln y eficiente es utilizar lodo anaerobio adaptado debido a que el sinergismo entre las
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distintas especies contribuye a mejorar el proceso, aungue para estudiar la microbiologia y
cinética de degradacion puede ser més conveniente utilizar microorganismos aislados. Khehra
y col. (2005, 2006) presentaron la ventaja de utilizar consorcio adaptado de bacterias contra

cepas aisladas; el consorcio pudo decolorar 2.5 veces mas rapido el colorante rojo acido 88.

Tabla 2.3. Algunos microorganismos puros empleados en reacciones de decoloracion.

Organismo

Pseudomonas luteola

Autor

Hu (1998)

Tipo de colorante

varios de tipo reactivo

Sphingomonas sp BN6 y Escherichia coli

Russy col. (2000)

varios

Hongos:. Basidiomicetos Trametes
versicolor y Polyporous pinisitus, y
ascomiceto Myceliophthora thermophila

Clausy col. (2002)

varios

Sphingomonas xenophaga BN6 y
Escherichia coli KI2

Rau y col. (2002)

varios

Saccharomyces cerevisiae

Aksu (2003)

variostipo reactivo

Aspergillus niger inmovilizado en resina
de polisulfona

Fuy TViraraghavan
(2003)

varios

Pseudomonas putida (MTCC 1194)

Senan y col. (2003)

varios

Ascomiceto |ssatchenkia occidentalis

Ramalho y col. (2004)

varios

Trametes villosa y ascomiceto
| ssatchenkia occidentalis

Zilley col. (2004)

varios

Schizophyllum commune Renganathan y col. Variostipo acido y
(2005) reactivo
Pseudomonas aeruginosa NBAR12 Bhatt y col. (2005) Azul reactivo 172
Senotrophomonas sp., Pseudomonas sp. Khehray col. Rojo écido 88
Y Bacillus sp. adaptados (2006)

En el caso de hongos, usualmente se trata méas bien de adsorcién en la biomasa del hongo que

de una biodegradacion.

Los tipos de bacterias que se ha reportado que pueden degradar compuestos arométicos en

medio anaerobio son:
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a) Sulfato-reductoras (Griebler y col, 2004)
b) Nitro-reductoras o denitrificantes (Meckenstock y col, 2004)
c) Fe(lll)-reductoras (Jahn'y col, 2005)

Las bacterias de género Pseudomonas son encontradas usualmente en los procesos bioldgicos
de tratamiento de colorantes. Las Pseudomonas se encuentran generalmente formando
fléculos en los procesos de tratamiento de agua 'y son facultativas, esto es, pueden degradar la
materia organica soluble tanto en presencia como en ausencia de oxigeno. Estas tienen la
habilidad de oxidar compuestos toxicos como el fenol y derivados, y de degradar una gran
variedad de sustratos (Gerardi, 2006).

Las bacterias de tipo Gram-negativo y facultativo-anaerobio en forma de bacilos (barras), se
encuentran en un 80% de los procesos de lodos activados y también en una cantidad
significativa en procesos anaerobios; estan asociadas a la remocion de fosfatos, produccién de
acidos, hidrélisis y degradacion de compuestos organicos, denitrificacion y formacion de
fléculos. Algunas bacterias de este tipo son: Aeromonas, Escherichia, Flavobacterium,
Klebsiella, Proteus y Salmonella (Gerardi, 2006).

Las bacterias sulfato-reductoras son estrictamente anaerobias y principalmente pertenecen al
género Desulfovibrio y Desulfotomaculum, pueden tener distintas morfologias. Estas bacterias
oxidan al hidrégeno y a compuestos organicos solubles, y producen sulfuro de hidrogeno,
también pueden producirse mercaptanos y otros compuestos sulfurados volétiles que son los
causantes del mal olor en estos procesos. La formacion de sulfuro de hidrogeno por bacterias
sulfato-reductoras ocasiona inhibicién a las bacterias productoras de metano debido a que
entran en competencia por el hidrégeno, sin embargo también produce sustratos como acido
acético a degradar otros compuestos, lo que beneficia a las productoras de metano (Gerardi,
2006). Por lo tanto, una cantidad excesiva de sulfato en un proceso anaerobio ocasiona lo

siguiente:

a) Incremento en el potencial redox
b) Produccion de sulfuro de hidrogeno
¢) Disminucién de la produccion de metano
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En consecuencia, un incremento de bacterias sulfato-reductoras en el medio anaerobio
beneficia a la degradacion de colorantes ya que el incremento en el potencial redox y
disminucién de pH beneficia la degradacion (Ramalho y col., 2004; Zilley col., 2004).

Las bacterias denitrificantes son facultativas-anaerobias y utilizan el nitrato (NOs), nitrito
(NO,) o amonio (NH4") en ausencia de oxigeno para degradar la materia organica soluble.
Lostres géneros en gue estan contenidas la mayoria de las especies de bacterias denitrificantes
son: Alcaligenes, Bacillus y Pseudomonas (Gerardi, 2006). En este tipo de bacterias, los
compuestos organicos solubles (ejemplo: glucosa) son degradados dentro de las células y se
liberan electrones del sustrato degradado, después los electrones liberados son removidos de

las células por aceptores de electrones (ejemplo: colorante).

Las bacterias Fe(l11)-reductoras benefician la decoloracidn a valores de pH bajos con Fe(OH),
como resultado de la reduccidén (Yoo, 2000). Estas bacterias también compiten con las
productoras de metano por hidrégeno y acido acético (Megonigal y col., 2003).

La reduccion de los colorantes azo es no asociada a crecimiento de céulas sino al
metabolismo (Chen, 2002), sin embargo se ha mencionado que del 70 al 90% de la
degradacion de hidrocarburos es usado para producir energia y hasta el 30% para producir
biomasa (Jahn y col, 2005).

2.9 Degradacion de compuestos aromaticos en medio anaerobio

Los microorganismos utilizan inicialmente los sustratos solubles méas simples y posteriormente
degradan los compuestos organicos mas complejos. En general esto lo hacen mediante
enzimas y reacciones de oxidacion-reduccion y se puede llevar a cabo dentro o fuera de la
célula. Las enzimas son proteinas complejas que se encuentran en todos |os organismos vivos
y actlian como catalizadores de reacciones bioquimicas. Todas las enzimas se producen dentro
de la célula pero pueden actuar tanto dentro (enzimas intracelulares) como fuera (enzimas
extracelulares) de ésta. Las enzimas extracelulares atraviesan la membrana celular para actuar
en el ambiente inmediato fuera de la célula (Gerardi, 2006).
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La hidrélisis es el primer paso para degradar las moléculas complejas; esta consiste en la
adicion de agua a las moléculas complejas por accidén de bacterias, con €l fin de romper
enlaces quimicos y reducir a moléculas més simples. La adicion de agua y rompimiento de
enlaces quimicos es catalizada por enzimas extracelulares (Gerardi, 2006).

Los colorantes son moléculas complejas como ya se menciond y contienen distintos grupos
aromaticos. Los grupos arométicos son muy estables debido a su resonancia y en si a la

caracteristica de sus enlaces p conjugados.

En medio anaerobio la apertura de anillos aromaticos se da por reacciones de hidroxilacion y
carboxilacion (Griebler y col, 2004). En este mecanismo se adiciona un -OH o0 un —COOH o
CO;, alamolécula (Figura 2.2) a partir de los productos de degradacién anaerobia de dextrosa
como fumarato y succinato (Meckenstock y col, 2004), y se llevan a cabo una serie de
reacciones Oxido-reduccién hasta degradar la molécula compleja a &cidos carboxilicos u otras

moléculas de menor peso molecular, CO; y CH..

i
-O\”/\)J\O_
‘O
“/\[“COOH
\ COOH
(0]
COOH COOH
- L
COOH
COOH
O/\/COOH

Figura 2.2. Mecanismo de degradacion anaerobia del Naftaleno y Naftaleno sustituido
(Meckenstock y col, 2004).

co,

Es muy posible que estas reacciones de degradacion anaerobia se lleven a cabo mediante
enzimas radicales, estas son enzimas gue contienen radicales y/o catalizan reacciones con
radicales como intermediarios (Buckel y Golding, 2006). Estas enzimas participan
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trangportando equivalentes reductores (€) y grupos especificos como —-OH y —COOH vy

fumarato para que puedan llevarse a cabo las reacciones redox que dan lugar a la degradacién

de los compuestos formados en la decoloracion.

Las enzimas que pueden estar involucradas en estas reacciones son (Buckel y Golding, 2006):

a)

b)

d)

S-Adenosilmetionina: extrae un &omo de hidrégeno directamente del sustrato o del

residuo de alguna proteina.

Coenzima A (CoA), Thimidina: transportan energia como un electron a partir de la
hidrélisisdel ATP o delaluz.

Acil-CoA dehidrogenasa y 4-Hydroxibutiril-CoA dehydratasa: a partir de los radicales

cetil transitorios lleva cabo la secuencia:
deprotonacion % ® oxidacion de un electrén % ®  deprotonacion

Piruvato:ferredoxin oxidoreductasa y Metil-CoM reductasa: catalizan el rompimiento
reversible y no radical de enlaces C-C o C-H mediante reacciones de dos electrones
seguido por oxidaciones o reducciones (transferencias) de un electrén. La coenzima metil-
CoM reductasa cataliza la metanogénesis.

Benzoil-CoA reductasa: ocupa un rol central en el catabolismo anaerobio de compuestos
aromaticos, cataliza latransferencia de un electrén del ATP; para facilitar la adicion de dos
electrones al anillo bencénico, el sistema aroméatico 6p se desestabiliza por la conversion

de benzoato al ester correspondiente.

Por accion del sistema de benzoil-CoA reductasa los anillos bencénicos son reducidos a

derivados de ciclohexadieno através de dos transferencias de un electron y un protén a partir
de 2 ATP (Schink, 2006); esto puede observarse en la Figura 2.3.

OH Q O
2[H]
A~
OH o o

Figura 2.3 Degradacion anaerobia de resorcinol (Schink, 2006).
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En cuanto a las bacterias que contribuyen a este tipo de reacciones, las nitro-reductoras
convierten el p-cresol a alcohol hidroxibencilico e hidroxibenzoato, y las sulfato-reductoras
atacan los grupos metilos oxidando mediante la adicion de fumarato (Schink, 2006), de

manera similar ala presentada en la Figura 2.2.

Las bacterias pueden utilizar pequefias moléculas organicas redox-activas generadas tanto
fuera como dentro de la célula, para transportar electrones entre los compuestos oxidados y
reducidos. Las hiopeliculas son un medio importante para metabolismos que emplean este

mecanismo (Hernandez y Newman, 2001).

Los compuestos 0 enzimas que actlian como transportadores de electrones puede llevar a cabo
el ciclo oxido-reduccion cientos de veces, algunas de estas son las sustancias himicas y
quinonas, que son las que se han utilizado mas para acelerar reacciones de reduccion de

colorantes.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Preparacion del indeulo y condiciones de mantenimiento.

Con €l fin de adaptar un consorcio de microorganismos a las condiciones del agua residual de
una industria textil lanera (Negociacion Fabril de Soria, Soria, Gto.), se tomaron 6 L de agua
residual proveniente de diferentes partes del proceso, 3 L detintoreria, 2 L deteflidoy 1 L de
acabaduria. Se extrgieron 500 mL de muestra, por lo tanto €l volumen inoculado fue de 5.5 L.
Este volumen de agua residual se dejé 5 dias en una pecera. Al 6to dia se agregd € 5% del
volumen de estiércol rumial de vaca, a 12vo dia, se agregd € 1.5% del volumen de extracto
de levadura y al 15vo dia se agregaron 20 g/L de dextrosa (Dr. Eleazar Escamilla,
comunicacion personal). En el transcurso de la preparacion se monitorearon, pH, DQO y

solidos.

A partir del 18vo dia el inéculo esta listo para utilizarse. Para su mantenimiento, se agregan 5
g/L de extracto de levadura y 3 g/L de dextrosa por semana, ademés de agua residual del
proceso de tefiido (500 mL aprox) incrementando la concentracion con 2000 mg/L de rojo
Lanasol CE ya que es la molécula de prueba. Esto fue lo que se utiliz6 como in6culo en el

transcurso de todos los experimentos realizados.

Tiempo después se volvio a preparar € consorcio de lodos de manera similar a la
anteriormente descrita pero utilizando agua sintética con una concentracion de rojo Lanasol
CE de 250 mg/L. Esto se utiliz6 para inocular las pruebas cinéticas y en el resembrado del

reactor.
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3.2 Analisisdela decoloracion por lote.

3.2.1 Decoloracion de Negro Realan con THQ.

Estas pruebas se realizaron de forma exploratoria; se realizaron de dos formas. Primeramente
se analizo el efecto de la tetrahidroquinona (THQ) como mediador redox en la degradacion de
colorantes azo probando con el colorante Negro Realdn (colorante azo de tipo reactivo). Se
prepard medio basal segun el procedimiento descrito por Cervantes y col. (2003) y en este
medio se prepard una solucion de negro realdn de 100 mg/L de concentracion. El experimento
1 consistié en un blanco de medio basal (sin colorante) més 50 mL de inbculo; el experimento
2, en 400 mL de solucién de 100 mg/L de negro realan mas 50 mL de indculo; el experimento
3 fueigual que el 2 con ladiferencia de que se agregd 10 mg de THQ (tetrahidroquinona).

3.2.2 Decoloracion derojo Lanasol (rojo reactivo 272).

Las pruebas para la decoloracion del rojo Lanasol, se llevaron a cabo sin medio basal,
Unicamente indculo, carbdén activado y THQ en diferentes cantidades y diferentes
concentraciones del colorante, con € fin de determinar las mejores condiciones para la
degradacion.

Para esto, se redliz6 un disefio de experimentos factorial 3* y se fracciond por un método
ortogonal quedando 9 experimentos a realizar para conocer €l efecto entre las variables. Las
condiciones de estos experimentos se muestran en la Tabla 3.1, estos fueron realizados sin

control y con control de pH a5, por duplicado.

L os porcentgjes de remocién obtenidos fueron calculados de la manera descrita en la Ecuacion
3.1, tanto paralaremocion de color como paralaremocion de DQO.

(3.2)

_ Co-Ci.
%R= 100
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Tabla 3.1. Condiciones de los experimentos en lote en la decoloracion de rojo Lanasol

No. Exp Co In6culo Carbdn Activado THQ
mg/L mL g g

RL1 100 20 10 0.004
RL2 100 30 20 0.04
RL3 100 40 30 0.4
RL4 550 20 20 0.4
RL5 550 30 30 0.004
RL6 550 40 10 0.04
RL7 1000 20 30 0.04
RL8 1000 30 10 0.4
RL9 1000 40 20 0.004

3.3 Isotermas de adsor cién de colorante sobre carboén activado.

Con €l fin de conocer la capacidad de adsorcién de colorante sobre carbon activado, se
realizaron experimentos poniendo en contacto soluciones de diferentes concentraciones de
colorante rojo (10, 100, 500, 800 y 1000 mg/L) con un gramo de carbén activado y se
mantuvo en contacto hasta que acanzé el equilibrio, esto se consideré cuando la
concentracion del colorante en la solucion se mantuvo constante; para € rojo Lanasol este
tiempo fue de 5 dias.

La cantidad de masa adsorbida de colorante se calculé por medio de un balance de masa que

se representa por la siguiente expresion:

J (3.2
VoCo - Vfo -a ViCi

i=1

q:
m

V,=V,-8V, )

Los datos obtenidos se gjustaron por los modelos de Langmuir y de Freundlich que se
expresan matematicamente por las Ecuaciones 3.4 y 3.5 (Cooney, 1999) respectivamente. El
ajuste de parametros se realizo utilizando € programa Statistica (© StatSoft, Inc. 2000).
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g= SKC, (3.4)
1+ KC,
4= k. (35)

Las isotermas de adsorcion también fueron determinadas sin control y con control de pH a5.

3.4 Caracteristicasdd carboén activado.

3.4.1 Propiedades.

El carbon activado es el mismo que la empresa textil de la localidad utiliza en su proceso; es
de tipo granular fabricado a partir de céscara de coco. La Tabla 3.2 muestra las principales

caracteristicas de éste.

Tabla 3.2. Resumen de caracteristicas del carbén activado utilizado.

M aterial de origen Céscara de coco

*Método activacion vapor
*Densidad, g/cm® 0.45-0.42
* Area superficial, mf/g 550
*Diametro de particula promedio, mm 1.03
(granulometria) (12/40)

*Volumen de poro, mL/g 0.32
Porosidad de la particula e, 0.139
Diametro promedio de poro, A 23.3
Sitios &cidos, meg/g 2.66
Sitios basicos, meg/g 0.15
Adsorcion de agua, g H,O/g CA 2.27
Humedad 6.8%

* Proporcionado por € proveedor (Clarimex)
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Para el carbon activado granular el didmetro promedio de poro va de 2 a 3 nm (20-30 A). Se
calcul6 el radio promedio de poro con base en la ecuacion propuesta por Hines y Maddox
(2987):

N (3.6)

Donde r es €l radio promedio de poro, Vp es el volumen de poro y as €l area superficial del
solido poroso. Estos datos ademés de la densidad y granulometria fueron proporcionados por
el proveedor, € resto fueron determinados por un método gravimétrico, los sitios &cidos y
basicos fueron calculados de la manera descrita en la seccion 3.4.2. La porosidad se calcul6 de

la manera descrita més adelante en la seccion 3.10 por la ecuacion 3.26.

3.4.2 Medicion de sitios activos.

Se determind la concentracion de sitios activos en el carbon activado con el fin de justificar el
efecto del carbon activado en la remocién del colorante y su funcidn no solo como material
adsorbente y soporte, sSino como parte activa en el rompimiento de la molécula. Para esto se
sigui6 el método de titulacion de Boehm (Boehm, 1970; Boehm, 1994; Bandosz y col., 1992)

el cual consiste en lo siguiente:

a) Se aforé un matraz volumétrico de 50 mL con solucion neutralizante 0.1 N; para la
medicion de sitios acidos ésta es carbonato de sodio y para los sitios bésicos es HCI. Se

agrega aproximadamente 1 g de CA (carbon activado).

b) El matraz se sumergio parcialmente en un bafio de temperatura constante a 25°C y se degjo

por 5 dias agitando manualmente 2 veces a dia

¢) Unavez transcurrido este tiempo, setomd una alicuota de 10 mL y se titulé con soluciones
de HCl o NaCl 0.1 N segun sea el caso. La titulacion se realizd por duplicado a cada
matraz utilizando un medidor de pH.

Las concentraciones de los sitios activos en la superficie del CA se calcularon mediante la

Ecuacion 3.7 siguiente:
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_ V(C,-C; )1000 (3.7)

Ssa

m

Los sitios activos neutralizados con NaOH se refieren a los sitios acidos en la superficie del
carbdn y los neutralizados con HCI se refieren a los sitios basicos.

3.5 Ensamble y operacion del reactor anaerobio de flujo ascendente con lecho fijo de
carbén activado (UAFB).

Se puso en operacion un reactor de flujo ascendente del tipo del UASB (Upflow Anaerobic
Fixed Bed), fabricado de vidrio pyrex, con un lecho fijo de carbon activado del 42% del
volumen de trabajo aproximadamente (Figura 3.1), equivalente a1.244 L y 541.17 g de CA.

En un principio se tuvo una etapa de adsorcidon para saturar al carbdn con colorante y no
atribuir la decoloracién a solamente una posible adsorcién en el carbédn activado. Para esto, se
alimentd solucion de colorante rojo reactivo 272 por €l lecho de carbdn en el reactor de flujo
ascendente hasta su saturacion gue fue de aproximadamente de 10 dias, 5 a una concentracion
de 550 mg/L y 2 pulsos mas de 5 dias a 1000 mg/L, operando en periodos de 9 h por dia. La
masa adsorbida aparente en este periodo se calcul6 mediante un balance de masa expresado

por la ecuacion siguiente:

q= (Ce,o'Cs,f )VCA (3.8)

Mea
Donde g es la masa adsorbida como mg de colorante por gramo de CA, Ceo €s la
concentracion de entrada al reactor o inicial en mg/L, Cs¢ es la concentracion a la salida del

reactor o final en mg/L, Vca es el volumen de lecho de carbdn activado y mca es la masa de
carbon activado en gramos.

Pogeriormente para inocular al reactor se alimenté solucion con una concentracion del
consorcio adaptado de 10% por 15 dias, 7 dias por lote y 7 operando en continuo por periodos
de 9 h al dia. Después se operd en recirculacion total pasando soluciones de colorante a 550
mg/L, 3 mg/L de dextrosay 1.5 mg/L de levadura, por 4 diasy al 5to dialacarga se bajé 1 g/L
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de dextrosa manteniendo las demas condiciones, estas fueron las cargas 0 ala 2 en el periodo

de 1 semana.

Finalmente, se alimentaron a reactor cargas de soluciones de colorante mas dextrosa y
levadura en diferentes cantidades y se monitored la DQO, absorbancia y sélidos suspendidos
(SS) volétiles de cada carga.

Figura3.1 Reactor anaerobio con lecho fijo de carbdn activado
3.5.1 Caracteristicas del reactor.

En la Tabla 3.3 se muestran las caracteristicas del reactor en operacion. El reactor opera a
temperatura de 30°C controlado por un bafio de temperatura, y a pH de 5, controlando el pH

en la alimentacion.

Laporosidad del lecho (g.) se determind midiendo el volumen de agua que cubria el lecho que

esigual al volumen vacio interparticula, y se calculé mediante la Ecuacion 3.9.

volumen vacio (3.9)
volumen de lecho

porosidad=e, =
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La porosidad de un lecho estético depende del tamarfio, la distribucion del tamafio de las
particulas, de la formay la rugosidad de sus superficies, asi como del tamarfio del recipiente
relativo a didmetro de las particulas. En general la forma de las particulas es una variable
mucho muy importante en la determinacion de porosidad, mas alin gue la rugosidad de la
superficie de la particula. Mientras menor es la esfericidad de la particula, mas abierto o
poroso es el lecho formado por la misma. Por otro lado la presencia de particulas finas y
gruesas, origina un lecho con menor porosidad en el que se obtendria usando particulas
uniformes. Este pardmetro fue cambiando con € tiempo de operacion del reactor y se midi6 al
principio de operacion y varias veces antes y después de las pruebas de distribucion de
tiempos de residencia, un afio después del arranque; el valor obtenido en este periodo es el que
se tomé como porosidad en estado estable.

3.5.2 Operacién dd reactor.

Se llevaron a cabo varias pruebas en continuo bajo distintas condiciones, variando la
concentracion del colorante en € reactor y agregando glucosa y extracto de levadura, que
como se menciond anteriormente, mejoran la decoloracién al ser fuente de carbono y

nitrodgeno para los microorganismos, ademas de promover la reaccion de decoloracion.

En un principio se realizaron pruebas exploratorias para determinar la eficiencia y estabilidad
del reactor en la remocion del colorante. La Tabla 3.4 muestra las caracteristicas de las cargas
gue se operaron en continuo en el reactor. En lacarga 8 y 9 se suprimi6 la dextrosa para ver
como afectaba el retirarla como sustrato a reactor.

Posteriormente, se realizd un disefio de experimentos 2* con el fin de determinar los
principales factores que afectaban la degradacion del colorante rojo reactivo en el reactor
anaerobio de flujo ascendente, asi como para obtener las muestras para identificar los
productos de degradacion y analizar como afectaban las condiciones a los productos obtenidos.

Losfactoresy niveles se muestran en la Tabla 3.5.
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Tabla3.3 Caracteristicas del reactor en operacion.

Volumen de trabagjo, L 3.3
Diadmetro interno, cm 6
Diadmetro interno sedimentador, cm 9.5
Longitud total, cm 105.5
Porosidad inicial y final del lecho g 0.53,0.19
Volumen del lecho fijo, L 1.244
Longitud del lecho, cm 438
Velocidad superficial (promedio), cmymin 0.52
Caudal (promedio), mL/min 18
TRH+ (promedio), min 206.25

Tabla3.4 Condiciones de las cargas en continuo aimentadas al reactor.

Carga No. Condiciones
Colorante rojo Dextrosa Extracto de levadura

mg/L mg/L mg/L
Carga 3 550 1000 1000
Carga4 550 1000 1000
Carga5 250 1000 1000
Carga 6 250 1000 1000
Carga7 250 1000 1000
Carga8 250 - 1500
Carga9 250 - 1000

Ademas del disefio de experimentos realizados, sefijo el caudal en 18 mL/min y se aumento la

concentracion de colorante en el influente, y de la forma contraria, se fijo la concentracion de

entrada al reactor en 250 mg/L y se aumentd gradualmente el caudal hasta 25 mL/min; esto

para observar el efecto en laremocion y en los compuestos identificados en el efluente.
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Tabla 3.5. Factores y niveles en el disefio de experimentos en continuo.

Factores Niveles
-1 1
Caudal alimentacién Q (mL/min) 18 32
Ci color rojo reactivo (mg/L) 250 500
Ci dextrosa (mg/L) 500 1000
Ci levadura (mg/L) 500 1000

Los porcentgjes de remocion tanto para € color como para la DQO fueron calculados de la
manera descrita en la Ecuacion 3.10 y la carga orgénica (CO) del influente, en kg/m’d, se

calculé mediante la Ecuacion 3.11.

oor =0 Cs 100 (3.10)
0
. 5 3.11
CO= DQO ., & 24 0 (3.11)
TR, &10007

En las primeras pruebas de decoloracion en el reactor operando en continuo se determind la
eficiencia también como carga removida, tanto de colorante como de DQO (carga organica
removida); ésta se determiné por la Ecuacion 3.12, donde COR es la carga removida en
mg/L>h (tomando TRy, en horas).

C,- Cs (3.12)
TR,

COR=

3.6 Estudio dela cinética de decoloracion del rojo reactivo

La cinética de decoloracién del colorante rojo Lanasol CE (rojo reactivo 272) se analizé de
distintas maneras. Primero se realizé una decoloracién en tubos Unicamente con biomasa y de
esta manera se pudo verificar el crecimiento y decaimiento de los microorganismos,

posteriormente se llevaron a cabo decoloraciones en matraz utilizando carbdn activado y se
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definié6 un modelo cinético, y por Ultimo se ajustd un modelo cinético a la reduccion del

colorante en €l reactor.

3.6.1 Analisisdela cinética de decoloracién de rojo reactivo en tubos.

Este estudio se rediz6 utilizando tubos de plastico de 50 mL, conteniendo 40 mL de una
solucion de colorante rojo reactivo 272 a una concentracion de inicial de 250 mg/L. Los tubos
fueron inoculados con 2% en volumen (0.8 mL) del consorcio microbiano adaptado, y
permanecieron en una incubadora a 30°C por distintos lapsos de tiempo, 0, 6, 12, 24, 48, 72y
96 h (a cada tiempo se tomaron 2 tubos, en total se utilizaron 14 tubos). A cada tubo se analizé
la concentracion de colorante mediante absorbancia (Ca) y la concentracion de solidos por
peso seco paramedir el crecimiento de la biomasa (Cg). Posteriormente se analizaron los datos

obtenidos y se ajustaron a un modelo cinético que fuera representativo.

3.6.2 Analisisdela cinética de decoloracion de rojo reactivo en matraz

En este andlisis se tomaron matraces Erlenmeyer de 500 mL y se agregaron1 gde CA y 5 mL
de in6culo (2% v/v), conteniendo aproximadamente 6.6 g/L de solidos totales. Se adiciond 250
mL de solucion de colorante rojo reactivo 272, variando la concentracion de 100 a 500 mg/L,
cony sin 1 g/L de dextrosa. Los matraces se dejaron en una agitadora mecanica con control de
temperatura a 30°C y se tomaron muestras de 10 mL alas 0, 3, 6, 12, 24, 48, 72 y 96 horas. El
cambio en la concentracion del colorante en las muestras se siguié analizando la absorbancia a
506 nmy se determiné la DQO. Finalmente, se buscé un modelo cinético que representara los

datos de decoloracion.

De forma similar, se tomé el crecimiento de los microorganismos en matraz pero sin utilizar
carbon activado y solamente con una concentracion de colorante de 250 mg/L, sin y con

dextrosay 20 mL de inéculo.
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3.6.3 Ajustedela cinética ala operacion del reactor.

Con el fin de predecir la concentracion de salida del reactor bajo las mismas condiciones de
operacion de sustrato y residencia en éste, se gjustdé un modelo cinético de tal forma que
dependiera Unicamente de la concentracion de entrada de colorante y del TRy, Esto se hizo
modificando € modelo propuesto cambiando el término de segundo orden en la concentracion
inicial, de tal manera de que fuera mas importante la dependencia con la concentracion de
entrada, e integrando. Para € gjuste se tomaron los datos obtenidos de decoloracion en el
reactor aumentando la concentracion de entrada al reactor y el TRy, Se probaron también otros
modelos obteniendo errores promedio similares en el guste. El error del ajuste se calculd

mediante la Ecuacién 3.13, donde n es el nimero de datos tomados para €l ajuste.

ﬁ:s,real - CS,predicha(..j (313)

n

a . Abs

Error =

S|

CS,reaI a

3.7 Estudio dela distribucién detiempos de residencia en € reactor.

Para realizar la caracterizacion hidréaulica del reactor y obtener la distribucién de tiempos de
residencia se toma como trazador una solucién de cloruro de litio. Smith y col. (1996)
utilizaron cloruro de litio como trazador y recomiendan utilizar 5 mg Li*/L de reactor,

especificando que no se debe exceder de 2000 mg Li*/L para evitar problemas de toxicidad.

Como sustrato durante la prueba se empled Dextrosa y Levadura en concentracion de 1 g/L.
Se tomaron muestras en el efluente del reactor cada 30 min durante aproximadamente 3 veces
el tiempo de residencia tedrico (TRm), hasta 10 h.

3.7.1 Aplicacién de pulsosde LiCl.

Se aplicaron pulsos de un minuto de una solucién de 2000 mg/L de cloruro de litio en la
entrada de la alimentacion al reactor, a distintos caudales: 0.342, 0.395 y 0.533 cm®/s (20.5,
23.7 y 31.9 mL/min). Las muestras de Li* en el efluente se tomaron del ducto en la parte

superior del reactor.
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3.7.2 Calculo de parametros.

En los célculos realizados para € lecho se considerd la porosidad y se calcul6d la velocidad

superficial como u, =Q/e pR®, mientras la velocidad superficial en el clarificador se tomo

simplemente como u, =Q/p R?. Laporosidad del lecho e fue de 0.19.

El tiempo de residencia hidréulico TRH se calculé como:

_QtC- Gt (3.14)

TRH v

Q (C- C,)at
Donde C es la concentracion de trazador a un tiempo t y Cp es la concentracion de trazador a
t=0. Se cacularon los pardmetros y nimeros adimensionales necesarios para caracterizar al
reactor, asi como €l coeficiente de dispersion axial y de transferencia de masa, de acuerdo a

Fogler (1999) y Levenspiel (2004).

indice de dispersién de Morril (MDI). Se obtiene calculando el porcentaje acumulado de la
concentracion de trazador a la salida del reactor (Apéndice VIII) y graficando éste contra €
tiempo en escala logaritmica. Se toma el tiempo a que ha salido un 10% de trazador (P1o) y €l
tiempo al que ha salido un 90% de trazador (Pgp).

VDl < P (3.15)

10

Este valor indica que tan cerca se encuentra el desempefio del reactor de la idealidad como
reactor de flujo pistén o mezcla completa. El MDI para un reactor flujo piston ideal esde 1y
un valor entre 1 y 2 se considera como un flujo pistén efectivo o en buen disefio; para un
reactor de mezcla completa se tiene un valor de 22 (Metcalf y Eddy, 2003).

Numero de dispersion (d) y Péclet (Pe). Estos nimeros nos indican el grado de dispersion en
el reactor. Un nimero de Pe mayor que 1 indica que la conveccion es el factor dominante en el
transporte de masa, y si es menor que 1, domina la dispersion. El grado de dispersion axial d

se clasifica como:
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d=0 No existe dispersion
d£0.05 Dispersion baja
0.05<d<0.25 Dispersiéon moderada
d£0.25 Dispersion alta
d® ¥ Reactor de mezcla completa

Se calculan estos nimeros como:

1 s 2 D (3.16)
2 TRTe()ria)2 UL
po UL _ % (3.17)

Donde u es la velocidad superficial en el reactor, L es la longitud y D es el coeficiente de
dispersion axial

Cosficiente de dispersion (D). Se puede calcular mediante el nimero de dispersion o mediante
otras correlaciones como la presentada a través del nimero de Reynolds (Re).

D=dulL=10n Re"®™ (3.18)
Donde n eslaviscosidad cinemética del agua en € reactor.

El nimero de Sherwood (Sh). Se estimd mediante la correlacion de Frossling (Fogler, 1999)
gue se aplica para la transferencia de masa o flujo alrededor de una particula esférica, y
suponiendo esto:

Sh=2+06Re"*"? (3.19)

Una vez calculado el nimero de Scherwood se estim6 el coeficiente de transferencia de masa
del colorante mediante la ecuacion:

D, Sh (3.20)
2R,

Donde Rg es € diametro de particula promedio de los granulos de carbon y biomasa en el

M:

lecho. Para el andlisis se tomd € valor de dr de las particulas de carbon inicialmente 1.01 mm.,

El nimero de Reynolds (Re) y nimero de Schmidt. Se estimaron mediante las ecuaciones:
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_2Rur (3.21)
- m

Re

<= m_n (3.22)
rb, D,

Donde R, es €l radio interno del reactor, r esladensidad y mlaviscosidad del agua.

3.8 Métodos analiticos.
3.8.1 Andlisisdela concentracion de colorante.

La absorbancia se determind a 506 nm, que resulto ser la maxima absorbancia en la region
visible del colorante analizado (ver Fig. 3.2), en un espectrofotdmetro UV/VIS Perkin Elmer,
modelo Lambda25, utilizando celdas de cuarzo. Se preparé una curva de calibracién con
concentraciones de colorante de 10 a 100 mg/L, a partir de una solucion madre de colorante
rojo de 1000 mg/L. Los datos de concentracion de colorante vs. absorbancia se
correlacionaron con la ecuacion siguiente basada en la ley de Beer:

C=AAbs+A, (3.23)

Donde C es la concentracion de colorante rojo en la solucidon, mg/L, Abs es la absorbancia, A;
es la absortividad y Ap la constante de gjuste. La curva se realizé en cada andlisis. La Figura

3.3 muestra un gjemplo de curva de calibracién para el calculo de concentracion de colorante.

Para el célculo de concentracion en las muestras andlizadas, se realiz6 el siguiente
procedimiento:

a) Las muestras se centrifugaron para evitar turbidez.

b) En caso de ser necesario, las muestras se diluyeron para que la concentracion estuviera
dentro de la curva de calibracion; esto se redizd frecuentemente a medir las
concentraciones iniciales y de entrada al reactor.

C) Sedetermind la absorbancia de las soluciones.
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d) Se calculd la concentracion de cada solucion utilizando la curva de calibracién

correspondiente. En caso de haber diluido la muestra se multiplicé por el factor de dilucion.

25 1
NN 506 nm
2 ‘v' ' Méaxima absorbancia region visible
\
1.5 1 /"\‘¢
A ' AN A 40 mg/L
11 \ K Vo= = =A 100 mg/L
\ ! K
4
0.5 -
O T T T 1 1
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda, nm

Figura 3.2. Barrido de longitud de onda para el colorante rojo Lanasol (rojo reactivo 272).
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§ y = 65.3x + 0.5677
i 2 _
8 20 R”=0.9979
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0 0.5 1 15 2

Abs

Figura 3.3. Curva de calibracion para el calculo de la concentracion de colorante.
R? = coeficiente de correlacion.

3.8.2 Analisis de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

La DQO se determind por € método de reflujo cerrado especificado en los métodos estandar
de analisis de agua y aguaresidual (APHA-AWWA-WPCF, 1989), tomando 5 mL de muestra.
Las muestras fueron acidificadas y refrigeradas desde su toma para evitar que su valor de
DQO cambiara. Se analiz6 un blanco con agua destilada como referencia y se hicieron
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diluciones dependiendo de la muestra para €l valor de DQO medido estuviera en los limites de

deteccion.

3.8.3 Analisisde sdlidos totalesy volatiles.

La concentracion de solidos suspendidos volétiles en los analisis para seguir el crecimiento de
microorganismos en el desarrollo del consorcio fue calculada mediante e método
gravimétrico descrito en los métodos estandar de andlisis de agua y agua residual (APHA-
AWWA-WPCF, 1989), utilizando crisoles Goosch y filtros de fibra de vidrio. La
concentracion de sdlidos suspendidos en el resto de las pruebas se determiné mediante método
gravimétrico filtrando un volumen conocido de muestra através de una membrana de 0.22 nm
(previamente a peso constante a 80°C por media hora) y después secando a 60-80°C por media
hora; posteriormente se degjé enfriar y peso.

3.8.4 Analisisdelitio por espectrometria de absorcion atémica.

La concentracion de litio en solucion acuosa (como trazador en e analisis de tiempos de
residencia en el reactor) se evalué por un método de espectrofotometria de absorcion atémica.

En este método, los elementos que se encuentran en solucion acuosa se dispersan en forma de
niebla y enseguida, se pasan a la flama donde se secan reduciéndolos hasta su estado atémico.
Los atomos absorben parte de la luz emitida por una lampara de cétodo hueco y la cantidad de
luz absorbida por los &omos en su estado basal es proporcional a su concentracion.

La concentracion de cada uno de los cationes en solucion acuosa se determiné mediante una
curva de calibracion que se preparé midiendo la absorbancia a 3 soluciones estandar (1 mg/L,
10 mg/L, 20 mg/L) por medio de un espectrofotometro de absorcion atdmica Perkin Elmer
modelo 2280. El espectrofotometro se calibré a cero utilizando agua desionizada como blanco.
Las condiciones de operacion del espectrofotometro para determinar el Litio en solucidon
acuosa son: longitud de onda 670.8 nm, abertura (slit) 0.7, sensibilidad 10 mg/L y flama aire-
acetileno.
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3.8.5 Meétodo detincion de células

Con €l fin de observar a las células presentes en la biomasa fija en el reactor se realizd un
cultivo de éstas. Se tomd una pequefia muestra de biomasa del reactor y se agreg6 a un matraz
de 500 mL conteniendo 250 mL de caldo nutritivo estéril (por duplicado) y se dejo en una
agitadora mecanica a 30°C durante una semana. Al término de la semana se not6 e cambio en
laturbidez de la solucién debido al crecimiento de células.

Se tomaron 30 mL de cada matraz y se centrifugaron para concentrar las células,
posteriormente se tomé con una aza una muestra de las células y se colocd en un portaobjetos
de vidrio; a estos portaobjetos se les realiz6 el procedimiento de tincion de Gram que se

muestra a continuacion:

1) Se agregan unas gotas de Cristal violeta por 30 sy después se lava con agua destilada.
2) Se adicionaioduro de Gram por un minuto y se lava con agua.

3) Selavacon etanol o acetona a 95% por espacio de 10 a 30 segundos y se lava con agua.
4) Se afiaden unas gotas de Safraninade 10 a30 s, selava con agua y se seca.

Después de esto |os portaohjetos son colocados en el microscopio para su observacion.

El procedimiento de tincibn de Gram clasifica las bacterias en dos clases. Gram-negativo y
Gram-positivo. Las bacterias Gram-positivo retienen el colorante cristal violeta mientras que
las Gram-negativo se decoloran en el lavado con € alcohol y se tifien de rosa con la Safranina
Este método es de tincion diferencial ya que es posible clasificar y observar los dos tipos de
células en la muestra (Prescott y col., 2005).

Se utiliz6 también un método de tincion simple utilizando Azul de algodén, utilizando €
mismo procedimiento, solamente agregando unas gotas del colorante a una muestra de
microorganismos en un portaobjetos. Por este método es posible observar la morfologia de las
células.
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3.9 Mé&odos para la identificacion de compuestos en la degradacién de rojo reactivo 272.

Los compuestos en el efluente del reactor fueron identificados bajo distintas condiciones de
operacion del reactor mediante un disefio de experimentos 2* (descrito en la seccién 3.5.2,
Tabla 3.4) fijando € tiempo de residencia medio (TRm) y aumentando gradualmente la
concentracion de entrada y por ultimo fijando la concentracion y disminuyendo el tiempo de
residencia

3.9.1 Método de extraccion.

En un principio se llevaron a cabo varias pruebas para evaluar cual era la mejor forma de
extraer los compuestos de degradacion del colorante rojo. Se redizaron algunas
cromatografias en placa con diferentes sistemas de solventes para verificar que se separaran
los compuestos, ademés se hicieron pruebas de extraccion en columna'y por lote. El método
con € que se obtuvieron mejores resultados y con el que se realizaron todos los estudios de
identificacion fue el siguiente, utilizando acetato de etilo (ACE) en extracciones por lote:

a) Se tomaron 250 mL de muestra de la salida del efluente tomada después de 3 veces €l
tiempo de residencia medio de la corrida en el reactor para asegurar estabilidad.

b) Lamuestra sefiltrd utilizando un filtro Watman No. 40 para remover solidos.

c) Se adicionaron 250 mL de acetato de etilo grado analitico, en un matraz Erlenmeyer de
500 mL y se agreg6 un agitador magnético.

d) Se dej6 en agitacion por 24 hr y después se separd la fase acuosa de la fase de acetato de
etilo utilizando embudo de separacion.

e) A lafasede acetato de €tilo se afiadié sulfato de sodio para secar la muestra.

f) Se rotavaporo € acetato de etilo para obtener el extracto que posteriormente es analizado
por espectrometria infrarrojo y/o cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas. Se utilizé acetona pararemover el extracto del matraz y como solvente.
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3.9.2 Barridosdelongitud deonda UV/Vis

Para observar de una manera general que grado de degradacion de los compuestos organicos
en el agua se habia alcanzado, se redlizaron barridos de longitud de onda en el rango
ultravioleta y visible (UV/Vis), a agua de entrada y de salida al reactor, usando un
espectrofotémetro UV/VIS Perkin EImer, modelo Lambda25. El barrido de longitud de onda a
la salida se tom6 después de haber pasado dos TRy, en operando continuo.

Mediante esta técnica se pudo observar la decoloracion del agua y grado de turbidez de esta
(regidn visible), asi como la reduccion del los grupos aroméaticos (region UV), comparando los
espectros obtenidos del agua de entraday salida o inicial y final en las pruebas por lote.

3.9.3 Analisispor espectrometria infrarrojo.

Los espectros infrarrojo se obtuvieron en un espectrometro Perkin Elmer 783, aplicando el
extracto obtenido sobre una pastilla de KBr. La espectroscopia infrarroja se utiliza para
analizar las caracteristicas vibracionales de las moléculas. Los espectros aparecen como
bandas caracteristicas en el intervalo del espectro infrarrojo (de 100 cm™ a 1000 cm™), las
bandas se asocian a grupos especificos, las energias a las cuales aparecen las bandas dependen
de las propiedades de las moléculas y las magnitudes de estas bandas se pueden utilizar para
determinar concentraciones. La longitud de onda a la cual la energia se absorbe depende de: la
identidad de los &omos en la molécula, la estructura molecular y el enlace de los &omos
(Rubinson y Rubinson, 2001).

Se analizaron algunas muestras solidas, para obtener €l espectro del colorante rojo y otras que
consistieron en precipitados obtenidos en las extracciones (extraccion del carbdn); en este caso
con lo extraido y con el colorante se formoé una pastilla con KBr como solvente.

3.9.4 Analisispor Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (CG-EM).

Con el fin de identificar especificamente la estructura molecular de los compuestos en el
efluente del reactor se utilizé cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG-
EM) utilizando un equipo Perkin Elmer Clarus 500 GC, con una columna de polaridad media
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de Dimetilpolisiloxano (caracteristicas: 0.25 mm de didmetro interno, 15 m de longitud, 1 mm

de espesor de pelicula, limites de temperatura de -60 a 320/340°C ).

Por cromatografia se separan las moléculas presentes en la muestra por afinidad en una
columna que actlia como soporte o fase estacionaria y mediante una fase mévil o solvente
(eluyente) que las desplaza para posteriormente ser detectadas por separado. El detector
registra los cambios que se producen en alguna propiedad del eluyente que pasa por €, en este
caso € espectrometro de masas actla como € detector. EI método utilizado consistié en
operar € cromatografo bajo las siguientes condiciones tiempo-temperatura: 40°C por 8 min, y
posteriormente una rampa de 5 min hasta una temperatura de 250°C y manteniendo por 30 min.

En la espectrometria de masas se mide la masa de los iones moleculares formados, para esto se
generan las moléculas en fase gaseosa (fragmentos y atomos), se ionizan, se separan segun su
masa y se detecta € pico de cada ion (Rubinson y Rubinson, 2001). El espectro de masas
obtenido marca los picos de cada fraccion de la molécula (iones moleculares) y el peso
molecular de esta, y se indica la abundancia relativa de cada fragmento. Las masas son
medidas a partir de la posicidn del pico en el gje horizontal (relacién masa/carga eléctrica del
fragmento) y la abundancia relativa se determina se determina a partir de la altura 'y de las
areas relativas de los picos. Estos andlisis de realizaron utilizando el programa TurboMass
version 5.0.0 y los espectros de masas de |os compuestos se corroboraron con apoyo de la base
de datos NIST Mass Spectral Database utilizando MS Search V.2.0.

3.10 Solucion del modelo matematico para la degradacién derojo reactivo en € reactor.

El modelo para € lecho empacado consta de tres ecuaciones diferenciales parciales de tipo
parabdlico; su deduccion, consideraciones hechas y adimensionalizacion se describen en el
Capitulo 4. Los parametros utilizados y calculados en la solucién del modelo se describen en
el Capitulo 5, en donde se muestran también los perfiles de concentracion obtenidos bajo
distintas condiciones.

Para resolver el modelo se utilizé el método de diferencias finitas y runge-kutta-felhberg de
guinto orden programado en lenguaje Fortran PAR-FIN 2 (Moraes-Félix y Jiménez-lslas,
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2005). En la discretizacion de las ecuaciones se aplicaron diferencias finitas centrales con dos
términos en la serie de Taylor. La descripcion de los métodos numéricos utilizados se
encuentra en el Apéndice VIII.

Serealizd un andlisis de los puntos de discrecion y se obtuvo la solucién presentada utilizando
21 nodos internos en direccion de z (z) y 21 puntos en direccion de r (x); se llevaron a cabo
simulaciones para predecir los perfiles de concentracién a lo largo dd lecho fijo en la
bioparticula a distintas concentraciones de colorante en € influente y a distintos tiempos de

residencia medio fijando la concentracion de influente.

Parametros. Analizando los datos experimentales se cuenta ya con los valores de algunos
pardmetros tanto como para el lecho como para € clarificador. De las propiedades del carbon

activado se conoce:

rp = 0435gcm’
& = 01392
Rc= 0.0515cm

Respecto a reactor se conocen los datos mostrados en la Tabla 3.3 (caracteristicas de reactor).
El coeficiente de dispersion (D, y Dc¢), indice de dispersion (d. y dc), nimero de Péclet (Pe. y
Pec), velocidad superficial (u., u para clarificador) y tiempo de residencia medio tedrico de
cada seccion (th. Y tme), Se estimaron en el andlisis de distribucion de tiempos de residencia.
El coeficiente de difusion del colorante en el carbon activado se calculé de forma tedrica
suponiendo una difusividad molecular de Knudsen, con € fin de contar con una aproximacion
inicial a este valor pararesolver el modelo matematico; se estimé con la ecuacion siguiente:

; (3.24)

&eT o
Ne—--

Dax =97 M
Donde Da es la difusividad Knudsen del colorante en el carbén activado en m%/s, r esel radio
promedio de poro en m, T es la temperatura en °K, y Ma es el peso molecular en g/mol. Esta
ecuacion es derivada de la teoria cinética relacionando diametro de poro y trayectoria media
libre (Hines y Maddox, 1989), y es la més adecuada para los casos de moléculas grandes. El
radio de poro se obtuvo mediante la Ecuacidén 3.6 y €l peso molecular se estimé mediante
Chem Draw Ultra 8.0 (Cambridge Soft 2004). Los valores utilizados fueron:
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r=1.1636"10°m

T =303°K

M, =1008.99 g/mol
Y el valor de difusividad obtenido fue de:

D, =6.189" 10° m?/s

Para obtener el valor de la difusividad efectiva se debe considerar la tortuosidad de los poros
del material y la porosidad del sdlido. El carbdn activado presenta una tortuosidad (T)
comunmente de 2 a 10, pero en general son bgjas, asi que se €lijé el valor de 2 para el analisis.
La difusividad efectiva y la porosidad del carbon activado utilizado se calcularon de la

siguiente manera (Hines y Maddox, 1989):

D, = D,«€ (3.25)
T
e=V,r, (3.26)

Donde e es la porosidad de la particula de carbon activado y T la tortuosidad, V,, es el volumen
de poro y p, es ladensidad. Los valores obtenidos fueron:

e=V,r,=(32 1072)(435000% ) = 0.1392

D, =4.307" 10° n?/s
El valor obtenido para la difusividad efectiva es mayor en comparacion con lo reportado por
otros autores para la difusion de otros colorantes 0 contaminantes organicos en carbon
activado granular. Hezberg y col., (2003) reportaron un valor de 3x10™ m%s para la difusion
de atrazina, y Fan y col., (1990) reportan un valor de 8x10™° m%s en la difusion de fenol. Lee
y col. (2006) reportaron valores para e coeficiente de difusividad efectiva de 2.4° 10 y
5.37 10" mé/s para la difusion de naranja reactivo 16 y negro reactivo 5 sobre carb6n
activado respectivamente. La diferencia en orden de magnitud del coeficiente de difusividad
calculado para €l rojo reactivo 272 se puede atribuir alas mismas caracteristicas del método de
célculo; también habria que analizar la afinidad de las moléculas al carbon activado, segin su
polaridad, el grado de acidez o basicidad de éste y cargas en su superficie.
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El valor de tortuosidad del carbon activado tomado para el andlisis de difusividad efectiva
también es importante, ya que el aumentar éste, disminuye el valor de difusividad. Esto se

explica mediante la Figura 3.4.

El &rea de transferencia de masa de las bioparticulas ag, (m?/m?®) fue estimada por la Ecuacion
3.27 propuesto por lliutay Larachi (2005); d, es el diametro de la bioparticula, d, el diametro

del nucleo de carbdn activado y d es el grosor de la biopelicula.

6 6 (3.27)

Los parametros utilizados para resolver el modelo matemético se muestran en la seccién 5.7
del capitulo de resultados y discusion. Los valores de difusividad efectivay de cinética fueron
gjustados para obtener la solucion. El valor de difusividad efectiva en la biopelicula se
considera 100 veces mayor que €l valor para € carbén activado, con base en los valores

reportados por otros autores para compuestos similares (Fan y col., 1990; Chen'y col., 2003).
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Figura 3.4. Efecto de la Tortuosidad del carbon activado en la
Difusividad Efectiva calculada.
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CAPITULO 4

MODELO MATEMATICO

Los reactores de flujo ascendente de lecho de lodos (UASB) y de lecho de lodos fijo (UAFB)
han sido modelados bajo distintos criterios de distintos modos (ver Cap. 2, sec. 2.6). En €l
presente proyecto se propone un modelo dindmico para el reactor, basado en balances de
transporte y reaccion para el flujo del colorante alo largo del reactor y en la bioparticula.

Mediante el estudio de la distribucion de tiempos de residencia se encontré que el
comportamiento hidraulico del reactor se aproxima a un reactor de flujo piston con dispersion
axial, y éste efecto se ve acentuado a aumentar el caudal de trabgjo, por lo tanto, a mayor
caudal de trabajo, més se acerca la hidréulica del reactor aun flujo pistén ideal.

Analizando los datos obtenidos se calcularon los nimeros adimensionales que caracterizan al
reactor y se obtuvo € coeficiente de dispersion axial para el lecho empacado y para €l
clarificador. A continuacion, se planted € modelo matematico que representa el transporte y
reaccion para el colorante en el lecho fijo del reactor (no se considera el clarificador) bajo las

siguientes consideraciones:

a) No existe dispersion radial o es despreciable.

b) El reactor esta dividido en dos zonas, el lecho y el clarificador, y existe transferencia de
masa entre estas.

c) El coeficiente de dispersion es constante a través de cada zona.

d) El colorante se puede adsorber reversiblemente en las particulas del lecho (carbdn y
biomasa).

e) Existetransferencia de masaentre € liquido que fluye através del reactor (Flujo dinamico)

y las bioparticulas.

f) Lavelocidad superficial atravésdel lecho es constante eigual a u, = Q/eLp R?.
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Para incluir la reaccion quimica, se tom6 un modelo cinético con cambio de orden el cual
describe bien la reaccién de decoloracion; la deduccién y aplicacion de éste se detallard en el
Capitulo 5.

(4.1

o= SR =KL KC,(C, - C)
Se considera que el colorante se difunde, adsorbe y reacciona en la biopelicula y existe
difusion superficial en la particula de carbon activado, ya que el tamafio de la molécula (21 A)
limitaria la difusion en los poros (23.3 A). La particula es esférica y con biopelicula uniforme,
pero porosay con cavidades. Se considera que la biomasa en el carbdn activado crece hasta
cierto punto, posteriormente se desprende el crecimiento excesivo para formar granulos, y la
biomasa que permanece en el carbdn regresa a su grosor normal u éptimo. Por lo tanto, existe
una dindmica del grosor de la biopelicula en el carbon, pero se tomard como un grosor

promedio considerando equilibrio entre crecimiento y desprendimiento.

El modelo con reaccion quimica incluye el balance transporte y reaccion en la bioparticula
dividida en dos zonas. la region | que representa a la particula (nlcleo) de carbdn activado, y
laregion Il que representa a la biopelicula de microorganismos alrededor de ésta. El término
de reaccion esta incluido en dos balances, en la region Il de la bioparticula 'y en el liquido,
considerando que es un proceso extracelular y que el colorante también puede reaccionar con
células libres y granulos pequefios no adheridos a las bioparticulas.

La Figura 4.1 muestra un esquema grafico del planteamiento del modelo. En éste, Ca. €s la
concentracion del colorante en el liquido, Cap s la concentracion en la particula de carbon y
Cap €s la concentracion en la biopelicula.

4.1. Planteamiento del modelo: Balancesrepresentativos.

L os balances estan basados en la siguiente ecuacion general:
Acumulacion = (SE) Dispersion o Difusion + (S-E) Conveccion
+ Transferencia de masa — Consumo (reaccion)
Donde S se refiere a la salida y E a la entrada a un elemento diferencial del reactor o
bioparticula.
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Capitulo 4

Reactor
UAFB

« » CAZ+DZ d s
conveccion Isperson
T
dt
conveccion T Tdispersi on
CAz
<>
; S
\ Ry
|
dCy . dCy,
dt ' dt
d=Rg-R¢
Bioparticula

Figura4.1. Esquema del modelo de transporte y reaccion en el reactor.

1) Balance para €l flujo de liquido.

Considerando €l transporte entre el flujo dindmico del liquido y la bioparticula, € balance

gueda expresado de la manera siguiente:

Para 0<Z<L_ 48cm (lecho fijo)
1Cy _~ TC fc
ﬂtAL - DL ﬂZQL - U ﬂ£L - Kmasb(CAL - CAb

r=Rg ) - kicAL + kZCAL (CAO - CAL)

(4.2)
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Con las siguientes condiciones inicial y de frontera:

CaL = Cao ent=20 4.3)
CaL = Cao enZ=0
ﬂ;—zAL - en Z=L (e flujo difusivo ala salida tiende a cero)
2) Balance en la bioparticula.
I Region |. Ndcleo de carbon activado 0<r<Rc
o
.”C_AP: a?m_Ap+ﬂ CAPE (4.9)
d qt *® gr qr T 5
Re
Con las condiciones inicial y de frontera:
CAp =0 ent=0 (4.5)
ﬂC_Ap =0 enr=0 (el flujo difusivo en el centro es cero)
qr

Cap = Co enr=Rc (igualdad de campo en lainterfase)
Regidn 1. Biopelicula, difusiény reaccion.

1C a9C, 9°C,0 (4.6)

ﬂ—tAb =Dy, g??m'*?;b;' kchL + kZCAL (CAO - CAL)
Con las condiciones inicial y de frontera:
Cw=0 ent=0 4.7

iC 1C
- ep.”—rAp:' Deb?Ab enr=Rc (flujosiguales en interfase)
1Cp _ _ . . .

e Kn(Ca- Ca) enr=Rs  (transferencia haciael liquido fluyendo)
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4.2. Modelo adimensional

a) Balance para € flujo del liquido.

Tw Tw, v, (4.8)
‘ﬂtL =d, ‘HZZL - ‘HzL - b, (W_-w,)- F 2Fow, +F2Faw, (1- w,)
Con las siguientes condiciones inicial y de frontera:
w =1 ent=0 (4.9
w =1 enz=0
fiw, _ 0 enz=1
v
Utilizando los siguientes nimeros adimensionales.
K L 4.10
WL:CAL . Z:£ ,t:L:tu_L X dL: DL :i X bm:—maSb f ( )
Chao L tw Ly ul, Pe u.
FJZ_ dzk1 , F; dszCAO : Fob - Dezbl_f
D, D, du,

b) Balance en la bioparticula.
Se propuso un modelo en paralelo para adimensionalizar las dos zonas como una sola particula
conradio de0al (ver Fig. 4.2):

| C,,nlcleo

Il C,, biopelicula

x=t"Fc
R - Re

Figura4.2. Esquema de adimensionalizacion en paralelo.

X=T1R; ¢

v
X
I
o
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Regidn |. Nucleo de carbon activado.

p

gx X ‘szg

'ﬂw —Fo &2 w, .sz o) (4.12)

Con las condiciones inicial y de frontera, expresando la igualdad de campo en la interfase:

w, =1 ent =0 (4.12)
enx=0
Tw -0
Ix
W, =W, enx=1

Usando los nimeros adimensionales;

tu, (4.13)

Regidn 1. Biopelicula, difusiény reaccion.

Tw, €W, 22 ofwl _, (4.14)
—=F F 'Fow, +F2 S Fow, - W

T T A )

Con las condiciones inicial y de frontera, expresando igualdad de flujos en la interfase y la

transferencia de masa de la particula a la fase liquida:

W, =0 ent=0 (415)
e _ bﬂwp enx=0
Ix fix

enx=1
M+Bi w, = Bi w,
fix

Usando los nimeros adimensionales;

D,L 2 2 4.16
Wb:C_Ab ; Fg, = ezb f ;t:L:tu_L ;Ff:_dki ;F;:—d KeCio : ( )
Cro du, tw L D, D,
Bi = K RB : a:% X b:i:i
D, Dep R-R. d
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El modelo matemético propuesto para € reactor consiste de tres ecuaciones diferenciales
parciales de tipo parabdlico; para resolverlo se calcularon todos los pardmetros necesarios con
base en resultados experimentales y se utilizd e método de diferencias finitas y runge-kutta-
Felhberg de quinto orden programado en lenguaje Fortran, de la manera descrita en el capitulo
3 en laseccion 3.10 (codigo PAR-FIN 2).

El modelo se resolvid para distintas concentraciones iniciales de colorante de 100 a 500 mg/L
y se analizd el efecto en el perfil de concentracion en la bioparticula respecto al tiempo; de
forma similar, para distintos tiempos de residencia medios (TRy,) variando de 54.29 a 226.2
min a una concentracion fija de 250 mg/L y analizando también el efecto del perfil en la

bioparticula. Los resultados obtenidos se muestran en el Capitulo 5.

4.3. NUumeros adimensionales generados.

A partir de la adimensionalizacion del modelo se obtienen los nimeros adimensionales que
explican el proceso de transporte en el reactor, estos son el nimero de Biot (Bi) que relaciona
la transferencia de masa con la difusividad, el nimero de Fourier (FO) que relaciona la
difusividad en el area de reaccidn en el tiempo caracteristico, el médulo de Wagner, mediante
el que se obtiene el nimero de Thiele (F) que indica si la difusiéon modifica la velocidad de
reaccion y de éste depende el factor de efectividad (h), el cual relaciona la velocidad de
reaccion real con la velocidad de reaccion sin tener en cuenta la disminucion por la resistencia
a la difusion, o bien, expresa la influencia de la difusién sobre la velocidad de reaccion. El
nimero de Thiele es la raiz cuadrada del modulo de Wagner; la expresion usada para su
cdlculo se indica en las ecuaciones 4.17. El factor de efectividad para la velocidad de
consumo de sustrato por unidad de volumen de bioparticula se calcul6 mediante la expresion
4.18, de acuerdo ala definicion de volumen promedio (Escamilla-Silvay col., 2001) y usando

el modelo cinético propuesto.

k.Co (4.17)
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. 4 QRXdx  3QRxXdx 3 “Fow, - F2Fow, (w, - w,)jx’dx g 19
2pR, o R [x=1 SF lZFObWb B} FiFObWb (WL ) Wb)H x=1 Ralya

Donde ﬁA es la velocidad de reaccion promedio en la biopeliculay R,

«= €s lavelocidad de
reaccion en la superficie de la biopelicula, en la frontera con €l liquido.

Tanto e mddulo de Thiele como el factor de efectividad indican el grado de resistencia a la
transferencia de masa en el proceso; valores pequefios del modulo de Thiele (<0.4) dan lugar a
un factor de efectividad cercano a uno, que indica que la concentracion del reactivo no
desciende dentro del poro y por lo tanto no existe resistencia a la difusion; esto significa que
se tiene un poro corto, una reaccion lenta o una difusion rapida. Por lo contrario, valores
grandes de F (>4) indican que la difusion tiene una gran influencia sobre la velocidad de

reaccion (Levenspiel, 2004).

4.4. Tipo de condicionesdefrontera.

La funcién de las condiciones de frontera es acotar e dominio de valores de la variable
dependiente en laregién de analisis, por 10 que son necesarias dos condiciones de frontera por
cada coordenada espacial (Jiménez, 1999). Las condiciones de frontera establecidas en el
modelo presentado son de tipo Danckwerts, que son las mas comunes para representar lechos
empacados de longitud fija. Danckwerts (1953) presentd estas condiciones para representar €l
hecho de que la velocidad ala cual el reactante es alimentado al reactor esigual ala velocidad
a la cual atraviesa el plano de entrada (y=0) y salida (y=L) del reactor, combinando flujo y
difusién. Mediante estas condiciones podemos expresar que €l flujo difusivo es cero o esigual
alatransferencia de masa o ala difusion en la siguiente fase.

Las condiciones frontera son de tipo Danckwerts cuando las ecuaciones gobernantes del
sistema son parabdlicas en naturaleza y bajo condiciones en las cuales la dispersion esta
controlada por la difusién molecular; cuando la dispersion es controlada por la conveccion, las
condiciones de frontera son de tipo cerrado/abierto. La eleccion de las condiciones frontera
adecuadas debe hacerse respecto al tipo de reactor, considerando el arreglo de la entrada y
salida del fluido (lliutay col., 1996).
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A pesar de su amplio uso y aplicacion, las condiciones de frontera de Danckwerts son
solamente una aproximacion a la realidad, y son aplicables bajo ciertas caracteristicas de
entrada del biorreactor. En éstas, la concentracion de sustrato no es necesariamente continua
en el plano de entrada, lo cual es fisicamente imposible, por lo tanto se sugiere analizar en
cada caso la aplicabilidad de las condiciones frontera al modelo (Tervo y col., 2000). Para
determinar las condiciones reales de frontera seria necesario realizar un estudio mas complejo
del proceso elaborando balances macroscopicos. Sin embargo, €l andlisis de la construccion y
disefio de reactores de flujo en dos fases sugiere gque las condiciones frontera de Danckwerts
representan la mejor aproximacion a larealidad para la mayoria de los reactores reales (lliuta
y col., 1996).

En el modelo matemético propuesto, se evitan los problemas de eleccion de las condiciones
fronteray se toman estas condiciones de tipo Danckwerts como las mejores para representar €l
sistema por la naturaleza del mismo, y se busca la solucion numérica del sissema de
ecuaciones para predecir la degradacion del colorante rojo en el reactor y comprender los

fendmenos involucrados.
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CAPITULOS

RESULTADOSY DISCUSION

5.1 Consorcio de microorganismos adaptados para la decoloracion

Se adaptd un consorcio de microorganismos anaerobios a las condiciones del agua residual
textil, de la manera descrita en el Capitulo 3 en la seccidn 3.1, con el fin de que éste fuera Util

en los estudios de decoloracion.

En la Figura 5.1 se muestra el cambio de los SSV respecto al tiempo de aclimatacion del
consorcio (lodos anaerobios), del dia 0 al 89 (ver Apéndice |, TablaA.1.1).

16

14 A

Millares

12

10 A

SSV, mg/L

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

tiempo, dias

Figura5.1. Comportamiento del contenido de SSV en el in6culo durante
el tiempo de aclimatacion.

Después de un periodo de casi tres meses de aclimatacion se decidié que el consorcio estaba
listo para utilizarse; se realizaron las pruebas a nivel matraz y posteriormente, se utilizd en el

arranque del reactor.
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Después de un periodo de mas de afio y medio de funcionamiento se tomaron muestras de la
biomasa dentro del reactor y se realizd un sembrado y tefiido para visualizar de manera
general las especies de microorganismos presentes en el consorcio una vez que el reactor
funcionaba de manera estable (ver Cap. 3, sec. 3.8.5), y comprender su funcionamiento. Cabe
mencionar que el reactor era resembrado cada vez que bajaba su eficiencia (periodos

irregulares).

En el reactor, las bacterias se adhieren a las particulas de carbén activado formando la
biopelicula, pero también existen células libres y pequefios granulos que se desprendieron de
la biopelicula, ademéas de particulas finas de carbon activado también desprendidas por €l
mismo esfuerzo de corte del agua a su paso por el reactor. La Figura 5.2 muestra una foto-
micrografia del consorcio de microorganismos dentro del reactor, sin tefiir, y se pueden
observar algunas células (bacterias) adheridas a una particula fina de carbén activado. La
Figura5.3, sin tefiir también, muestra distintos tipos de células encontradas en el consorcio.

Carb6n
Activado ]

Bacterias— |

Figura5.2. Foto-mlcrografla del consorcio de microorganismos, sin tincion |
(microscopio 100X).
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Carbon
Activado

Biopelicula

Distintos
microorganismos

Figura5.3. Foto-micrografia del consorcio de microorganismos, sin tincion |1

(microscopio 100X).
En el tefiido con azul de metileno se pudieron observar mejor a las bacterias demas de que se
notd la presencia de levaduras y de huevos de helminto. En la Figura 5.4 se pueden observar
algunas bacterias, bacilos y pequefios filamentos, en la Figura 5.5 se observa parte de un
filamento, probablemente un helminto y en laFigura 5.6 se enfoca a un huevo de helminto en
el se puede observar el halo de la membrana celular. Se reconocié como huevo de helminto
debido a su morfologia y tamafio y en comparacion a los estudiados en Gerardi y Zimmerman
(2005).

Figura 5.4. Foto-micrografia del consorcio de microorganismos, tincion con
azul de metileno | (microscopio 100X).
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Figura 5.5. Foto-micrografia del consorcio de microorganismos, tincion con
azul de metileno 11 (microscopio 40X).

Figura 5.6. Foto-micrografia del consorcio de microorganismos, tincion con
azul de metileno 111 (microscopio 100X).

Mediante la tincién de Gram (ver Cap. 3, Sec. 3.8.5) se pudo identificar que el consorcio de
microorganismos contenia bacterias tanto Gram-Positivo (violeta) como Gram-Negativo
(rosa), aunque en todas las foto-micrografias se nota una mayoria de bacterias Gram-Negativo;
esto se puede observar en las Figuras 5.7 y 5.8. También pudieron observarse mejor algunos
filamentos. En la Figura 5.9 se puede observar un bacteria filamentosa (la cabeza y parte del
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cuerpo); estos organismos crecen ocasionalmente en procesos de lodos activados debido a un
bajo pH o a deficiencia de nutrientes (Gerardi, 2006). El reactor funciona a pH de 5, por lo

tanto, es coman encontrar este tipo de microorganismos.

Figura5.7. Foto-micrografia del consorcio de microorganismos, tincion de Gram |
(microscopio 40X).

Figura 5.8. Foto-micrografia del consorcio de microorganismos, tincion de Gram 11
(microscopio 100X).
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Figura 5.9. Foto-micrografia del consorcio de microorganismos, tincién de Gram 11|
(microscopio 100X).

L as bacterias observadas son en general de forma de bacilos, cocosy filamentos. Estas tienden
a formar aglomeraciones en forma de colonias, tetraedros y filamentos. En base a lo observado
y debido a las condiciones en que se encuentra el medio anaerobio, se puede concluir que en
su mayoria, las bacterias observadas corresponden a género Pseudomonas. El consorcio
contiene también parasitos como protozoarios y huevos de helmintos; algunos protozoarios
como ciertos tipos de amibas y los flagelados pueden encontrarse en medio anaerobio
(Gerardi, 2006). Los huevos de helminto observados probablemente provengan del rumen de
ganado vacuno gue fue utilizado como fuente de bacterias para generar el consorcio adaptado

0 bien del aguaresidual de la empresa.

EnlaTabla5.1 se pueden observar las principales diferencias entre las bacterias de tipo Gram-
Positivo y Gram-Negativo.

Las bacterias de metabolismo de tipo quimio-litoautotréficas obtienen su fuente de carbdn de
una fuente inorganica y su energia de la oxidacion de minerales quimicos, como nitrégeno y
sulfuros, y las quimio-organoheterotroficas obtienen su fuente de carb6n y energia de
compuestos orgénicos. En cuanto a las bacterias fototroficas, ellas adquieren su energia de la
luz (Gerardi, 2006). Las bacterias de los dos primeros tipos son las que se encuentran en

nuestro consorcio.
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Capitulo 5

Dentro de las bacterias quimio-litoautotroficas, que son Gram-Negativo, las mas abundantes
en el consorcio adaptado, entran las sulfato-reductoras, nitro-reductoras y Fe(l11)-reductoras,
de las que se ha reportado su cualidad de degradar compuestos arométicos (Griebler y col,

2004; Meckenstock y col, 2004; Jahn 'y col, 2005), como se explica en la seccién 2.8.

Tabla5.1. Diferencias caracteristicas entre las bacterias Gram-Negativa y Gram-Positiva.

Propiedad

Pared celular

Bacteria Gram-Negativa

Pared interna de 2-7 nm (grosor)
de peptidoglicanos y pared externa
de 7-8 nm (grosor) compuesta por
lipidos, proteinas y lipo-
polisacaridos. Puede haber una
tercera pared exterior de proteinas.

Bacteria Gram-Positiva

Una pared homogeénea de 20-80
nm (grosor) compuesta
principal mente por
peptidoglicanos.

Formade lacélula

Esferas, 6valos, bacilos, hélices o
filamentos. Algunas tienen vainas
0 capsulas.

Esferas, bacilos o filamentos.
Pueden tener ramificaciones.

Reproduccion

Fisién binariay brotes.

Fision binaria.

Metabolismo

Fototroéficas, quimio-
litoautotréficas o quimio-

Usualmente quimio-
organoheterotroficas.

organoheterotroficas

Fuente: Prescott y col., 2005.

5.2 |sotermasde adsorcion de colorante rojo sobre carbon activado

Los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcion de rojo Lanasol sobre carbon
activado (CA) fueron ajustados por los dos modelos de isoterma, Langmuir y Freundlich,
siendo la de Freundlich la que representd mejor los datos experimentales (ver Apéndice 11,
Tabla A.2.3). Esto puede observarse en las Figura 5.10 y 5.11 que muestran la comparacién de
los modelos de isoterma de Langmuir y de Freundlich sin y con control de pH a 5
respectivamente. En la Figura 5.13 se puede analizar el efecto del pH en la isoterma de

adsorcion (Freundlich).
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Esto concuerda con lo reportado por Van der Zee y col. (2003) para la adsorcion de rojo
reactivo 2 sobre CA, aungue Lee y col. (2006) reportan que € modelo de isoterma de Sips,
gue es una combinacion del modelo de Freundlich y Langmuir, representa los datos de
adsorcion para colorantes reactivos alin mejor gue el modelo de Freundlich, sin embargo, este
modelo de isoterma no es muy aplicado debido a que no representa explicacion fisica. La
isoterma de Langmuir explica que la adsorcion se lleva a cabo de manera limitada a los sitios
activos, en una monocapa sobre la superficie del CA, mientras que el modelo de Freundlich
indica que la adsorcion se lleva a cabo en capas multiples de tal manera que la capacidad de

adsorcidn aumenta constantemente.

Esto no es necesariamente cierto fisicamente, la intensidad de la adsorcién va disminuyendo
en cada monocapa adsorbida formada. EI modelo de Freundlich implica que la distribucion de
energia de los sitios activos en la superficie del carbdn activado es exponencial, ademés,
algunos sitios son altamente energéticos y enlazan al soluto fuertemente, mientras que otros
son débiles y enlazan al soluto débilmente. Por lo anterior, se concluye que la adsorcion no
puede aumentar constantemente al infinito, por lo que la ecuacién de Freundlich falla al

gjustar datos experimentales a concentraciones en equilibrio muy altas (Cooney, 1999).

— 1
200 1
-
[ —
160 o —
5 -~
> 120t e
o
£ 4
~ 807
o @ Datos experimentales
a0l __ Langmuir R%*=0.9954
- Freundlich R?=0.9968
0 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Ce, mg/L

Figura5.10. |sotermas de adsorcién sin control de pH.
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__ Langmuir R 2%=0.978
40p —-- Freundlich R 2=0.989
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Figura5.11. Isotermas de adsorcion apH 5.
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Figura5.12. Efecto del pH en laisoterma de adsorciéon (modelo Freundlich).

Los pardmetros correspondientes a las isotermas de adsorcion obtenidas se muestran en la
Tabla 5.2. En el modelo de Langmuir K esta relacionada con la entalpia de adsorcion y gm
indica la maxima capacidad de adsorcion, asi que segun éste modelo, apH de 7 (sin control de
pH) se obtiene la mayor capacidad de adsorcién. Sin embargo, en el modelo de Freundlich que

fue el que representd mejor los datos experimentales, la constante k indica la capacidad de
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adsorcion y 1/n la intensidad de la adsorcion, por lo que a pH de 5 se obtendria la mayor

capacidad de adsorcién, pero con menor intensidad.

Tabla5.2. Pardmetros de las isotermas de adsorcion.

Parametro Sin control pH 5

Langmuir K, L/mg 0.0093 0.0165
Om, Mg/g 211.23 178.98

Freundlich k, L/mg 14.410 16.210
ln 0.3937 0.3623

Analizando estos resultados y observando la Figura 5.12, se concluye que la disminucion de
pH a5 no afecté de manera importante la capacidad de adsorcion del colorante sobre € carbon
activado, més hien se podria decir que la capacidad permanece aproximadamente constante a
variaciones de pH. Se continuara analizando el efecto del pH en la siguiente seccion.

5.3 Decoloracion por lote

5.3.1 Decoloracién con negro realan con THQ

Se ha reportado que las quinonas aceleran la degradacion de los colorantes tipo azo debido a
su potencial redox, por lo tanto, a manera de prueba exploratoria se analizé la capacidad de la
quinona THQ (Tetrahidroguinona) como mediador redox de la reaccion de decoloracion. Se
monitoreo la DQO de los tres experimentos con el tiempo y se encontrd que € experimento
con THQ presenta una mayor caida de concentracién en menor tiempo, mayor decoloracion, y
por tanto, un mayor porcentagje de remocion. Esto se ilustra en la Figura 5.13. No se tomaron

mediciones de color debido a que la quinona e indculo interfieren con las sefiales del color.
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Cientos
7/

—&—exp NR2
\ - —exp NR3

DQO, mg/L

tiempo, dias

Figura 5.13. Caida de concentracion como DQO en la decoloracién de negro Realan.

En la Figura 5.14 se muestran los porcentajes de remocidén gque se obtuvieron en la
degradacion del colorante negro Realan hasta 20 dias. Se alcanzaron remociones de 80.20 a
85.14 %, obteniéndose la mayor remocion en la prueba con THQ.

100 +
90 ~
80 -
70 A
60 -
50 4 /

40 -

30 4 —&—exp NR2
—-a——exp NR3
20 -

% de Remocién (DQO)

10 4

O T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

tiempo, dias

Figura5.14. Porcentagje de remocién del colorante negro Realan.

Con base en los resultados obtenidos se concluye que la Tetrahidroquinona (THQ) si actia en
cierto grado como mediador redox de tal manera que acelera la degradacion del colorante,
promoviendo la transferencia de electrones necesaria para el rompimiento de la molécula.
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5.3.2 Decoloracién derojo Lanasol

El colorante rojo Lanasol (rojo reactivo 272) se escogié como molécula de prueba para
analizar la degradacion de colorantes azo, determinar la cinética de su reduccion y estudiar el
mecanismo. Se investigaron las variables. Concentracion de colorante, porcentaje de indculo,
cantidad de carbdn activado y cantidad de THQ agregada, sin control de pH y controlando €l
nivel de pH a5, con el fin de analizar su efecto en la remocion de colorante, siguiendo la
degradacion por la medicidn de la DQO de la solucion. Se analiza el efecto del pH puesto que,
dependiendo de la estructura molecular del colorante, un pH bao podria facilitar el

rompimiento de la molécula

Se observé gque, en su mayoria, los nueve experimentos decoloraron totalmente el rojo Lanasol
al segundo dia. Generalmente, en las pruebas sin control de pH, €l valor de éste aument6 de
aproximadamente 5 a un valor entre 7 y 8, lo que indica la formacién de aminas por €

rompimiento de la molécula de colorante.

Los resultados obtenidos y predichos por € programa Statistica a través del disefio de
experimentos se muestran en la Tabla 5.3. Los porcientos de remocién de DQO logrados
fueron de 53.75 a 93.02% en €l estudio sin control de pH y de 85.62 a 96.79% para el analisis

con control de pH a 5. Los datos experimentales se muestran en el Apéndice .

El efecto observado del pH en laremocion se debe a que, avalores de pH bajos se tiene mayor
concentracion de iones H3O", ya que se consumen seis hidrogenos en el rompimiento del
enlace azo. Ramalho y col. (2004) proponen €l siguiente mecanismo de reaccion para la
decoloracion de compuestos azo donde consideran que esta reaccion consume cuatro iones
HsO" de la solucién mas dos del NAD(P)H delas células:

Ar-N=N-Ar’ + 4H" + 2NAD(P)H %3%® Ar-NHs" + Ar'-NHs" + 2NAD(P)* (5.1)
Sin embargo, esto depende de la estructura molecular del colorante y pKa, (potencial de

constante de acidez) puesto que influye en el mecanismo y velocidad de reaccion en el

rompimiento de la molécula

83



Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Capitulo 5
anaerobio de flujo ascendente

Tabla 5.3. Resultados observados contra predichos, sin'y con control de pH a 5.

No.Exp Sin control de pH Con control depH a5
Observados Predichos Observados Predichos
1 2 1 2
RL1 95.09 | 90.94 93.02 85.19 | 91.85 88.52
RL2 92.94 | 88.00 90.47 93.68 | 88.57 91.13
RL3 90.33 | 89.89 90.11 87.23 | 84.00 85.62
RL4 92.00 | 94.67 93.33 96.92 | 96.67 96.79
RL5 92.00 | 93.33 92.67 93.33 | 94.74 94.04
RL6 55.00 | 63.33 59.17 85.00 | 81.00 83.00
RL7 85.00 | 82.00 83.50 92.62 | 91.20 91.91
RL8 65.88 | 53.33 59.61 84.00 | 90.00 87.00
RL9 50.00 | 57.50 53.75 94.67 | 88.18 91.42

5.3.21 Anadlisisdelosresultados sin control de pH

Mediante un andlisis estadistico de los datos utilizando el programa Statistica respecto a la
remoci6n obtenida, se obtuvo un coeficiente de regresion R? de 0.964. La Tabla 5.4 muestra el
analisis de varianza obtenido mediante el andlisis estadistico del disefio de experimentos, se
resaltan los factores con mayor efecto en laremocion de colorante, la concentracion inicial de
colorante, cantidad de inoculo y carbon activado.

Tabla5.4. Andlisisde varianza para el disefio de experimentos en matraz sin control de pH.

Factores S.C. G.L. C.M. F P
Concentracion 2006.92 2 1003.46 52.6814 0.00001
In6culo 1506.18 2 753.090 39.5371 0.00004
Carbodn activado 990.687 2 495.343 26.0054 0.00018
THQ 33.5640 2 16.7820 0.88105 0.44725
Error 171.429 9 19.0480
Tota S.C. 4708.78 17

S.C.: Suma de cuadrados. G.L.: Grados de Libertad. C. M. Cuadrados medios. F: Valor de distribucion

de probabilidad. P: valor P.
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En la Figura 5.15 se muestra la grafica de superficie que relaciona la concentracion inicial de
colorante y la cantidad de in6culo utilizada en el experimento respecto a la remocién
obtenida, la Figura 5.16, muestra larelacion entre la cantidad de carbon activado y de in6culo
respecto a la remocién, y la Figura 5.17, la relacion entre carbén activado, THQ vy el
porcentgje de remocion.

En la Figura 5.15 se observa que la remociéon de colorante disminuye al aumentar la
concentracion de éste en el agua, ademas, el colorante es removido méas fécilmente a
concentraciones bajas de indculo. Analizando la Figura 5.16 se establece que la mayor
remocion se obtiene a mayor cantidad de carbon activado y menor cantidad de indculo, sin
despreciar €l efecto de éste ya que es importante como lo mostré el analisis de varianza. El
efecto respecto al indculo puede deberse a que altas proporciones de biomasa en el agua
ocasionan un aumento en la DQO del agua e inhiben el efecto de la interaccion del carbdn
activado con los microorganismos. Sin embargo, no queda duda que lo que contribuye a

aumentar la reduccion del colorante es lainteraccion entre CA y microorganismos

El efecto importante del carbon activado se debe a que la primera etapa de remocion de
colorante es la adsorcién sobre CA y hiosorcion sobre las células del consorcio, ademas del
inicio de la reaccion bioquimica, al haber mayor cantidad de carbén activado, hay mayor
superficie para la adsorcion y para la formacion de biopelicula. Se tomé una muestra de
carbon activado usado y se determiné el contenido de SSV que fue de 159.087 mg SSV/g CA,
gue corresponde a la cantidad de biomasa que se fija al carbon como biopelicula

Mediante la Figura 5.17 se observo que la cantidad de THQ no tiene un efecto importante en
la remocién de DQO o degradacién de colorante, esto debido a que solo funciona como
mediador de las reacciones redox en lareduccion del colorante, sin embargo, los experimentos
gue contenian la mayor cantidad de THQ tuvieron menor remocién respecto al resto, lo que
indica que la quinona pudiera tener un efecto inhibitorio a concentraciones altas. Ademés, el
carbdn activado también contiene grupos quinénicos en su superficie (carboxilicos), lo que
indica que el efecto de mediador redox de la quinona es opacado por los grupos en la
superficie del carbdn que brindan el mismo efecto. Por lo tanto, los factores de peso en la
degradacion del colorante rojo Lanasol CE son la cantidad de carbén activado y de inoculo.
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Debido a que el efecto de la THQ no es importante, no conviene agregarla al agua a tratar por
gue elevaria los costos.
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Figura 5.15. Relacion concentracion inicial de colorante (Co)-indculo-porcentaje de remocion.
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Figura 5.16. Relacion carbdn activado-indculo-porcentaje de remocion.
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Figura 5.17. Relacion carbdn activado-THQ-porcentaje de remocion.

5.3.2.1 Andlisisdelosresultados controlando € pH a5

Para estos resultados, el andlisis estadistico mostré un coeficiente de correlacion mas bgjo, de
0.77, sin embargo se consideran confiables.

La Tabla 5.5 muestra el andlisis de varianza para este estudio y las Figuras 5.18, 5.19 y 5.20
describen los efectos correspondientes a los resultados obtenidos; se sefialan en la tabla los
factores con mayor efecto en la remocion de colorante, que fueron la cantidad de carbén
activado y de indculo. Se observo que los efectos son similares a los obtenidos en el estudio
sin control de pH, siendo los factores importantes, la cantidad de carbon activado y la cantidad
de inéculo. Sin embargo, la mayor remocidén se obtuvo a niveles intermedios de carbon
activado como puede observarse en las tres figuras mostradas, |0 que probablemente se deba a
gue en este caso €l efecto de la cantidad de in6culo es mas importante, y existe algun tipo de
inhibicion a altas proporciones de carbon e indculo probablemente debido ala quinona

Analizando los resultados obtenidos por las isotermas de adsorcion y en los estudios en matraz
mostrados, se establece que el aumento en la capacidad de remocién del colorante Rojo
reactivo 272 a pH 5, no se debe a un aumento en la capacidad de adsorcion, sino a otros
factores, principalmente la disponibilidad de HsO" en la solucion.
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Tabla5.5. Andlisisde varianza para el disefio de experimentos en matraz. Control a pH 5.

Factores S.C. G.L. C.M. F P
Concentracion 24.7363 2 12.3681 1.24278 0.33374
In6culo 103.926 2 51.9628 5.22134 0.03124
Carbodn activado 147.675 2 73.8375 7.41935 0.01248
THQ 21.1841 2 10.5921 1.06432 0.38468
Error 89.5681 9 9.95201
Tota S.C. 387.089 17

S.C.: Suma de cuadrados. G.L.: Grados de Libertad. C. M. Cuadrados medios. F: Valor de distribucion

de probabilidad. P: valor P.

Otra explicacion al aumento de la capacidad de remocion a pH 5 es que cuando se incrementa
la acidez de la solucién, la cantidad de grupos oxigenados en la superficie de carb6n activado
se incrementa, por lo tanto, la superficie se oxida activando e incrementando la cantidad de
grupos &cidos en la superficie del CA. Esto incrementa el potencial redox del CA beneficiando

la reduccion del colorante.

El CA utilizado en esta investigacion presentd una concentracion de sitios acidos de 2.66
meqg/L, de tipo carboxilicos y lactonicos, y una concentracion de sitios basicos de 0.15 meg/L,
calculados mediante el método de titulacion de Bohem (ver sec. 3.4.2; los datos se muestran
en el Apéndice I11), lo indica que se tiene una muy buena cantidad de sitios &cidos que son los
gue pueden brindar el efecto de mediador redox en la degradacion del colorante, por lo tanto,
podrian ser los que estuvieran interactuando con la molécula y sustituyendo el efecto de la
guinona. La concentracion de los sitios activos en la superficie del carbdn depende del tipo y
grado de oxidaciéon que haya recibido el carbdn, sin embargo estos valores son comparables
con los reportados para otros carbones (Bandosz y col., 1992) e indican que la superficie de
este CA es principalmente &cida.
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Figura 5.18. Relacion Concentracion inicial de colorante-indculo-porcentgje de remocion.
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Figura 5.19. Relacion Carbon activado-indculo-porcentaje de remocion.
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Figura5.20. Relacién THQ-carb6n activado-porcentaje de remocion.

5.4 Ensambley operacion del reactor anaerobio de flujo ascendente

Mediante los resultados obtenidos en los estudios en matraz se identificaron los factores
importantes para la degradacion del colorante rojo, y con base en estos se fijaron las
condiciones a utilizar en la operacion en continuo de un reactor de flujo ascendente,
especialmente se decidid a operar € reactor a pH de 5 desde su arranque. Ya que € carbdn
activado favorece la degradacion debido alos sitios activos y a la superficie que provee para el
crecimiento de microorganismos, el reactor se llené en un 40% con él de tal manera que la
cama de lodos fuera un lecho fijo de carbdn activado y biomasa. En las secciones siguientes se
describe el comportamiento del reactor desde su arranque, desempefio y eficiencia a lo largo
de los estudios realizados en él.

5.4.1 Etapadearranque del reactor.

En esta primera fase, se mont6 €l reactor de flujo ascendente y se llevo a cabo la etapa de
adsorcion para saturar al carbon con colorante. En el primer pulso aplicado de colorante que
fue de 550 mg/L se adsorbié 1.21 mg/g de CA; el segundo y tercer pulso fueron de 1000 mg/L
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y se adsorbieron 2.3 y 2.14 mg/g de CA respectivamente. Al aplicar el Gltimo pulso, se notd
que la capacidad de adsorcion empezd a disminuir, hasta 0.01 mg/g CA (ver Fig. 5.21), fue
cuando se decidié empezar ainocular al reactor para la adaptacion de los microorganismos.

0.25 o
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0 ’ SO —> —>—

0 2 4 6 8 10 12
tiempo, dia

Figura5.21. Variacion de la masa adsorbida de colorante respecto al tiempo
en la etapa de adsorcion.

En el periodo de inoculacion y adaptacion del consorcio en el reactor la biomasa se va
adhiriendo al carbon activado y también se digiere la carga que lleva en solucidn, laremocién
de DQO fue hasta de 83%. La Figura 5.22 muestra la variacion de la DQO en esta etapa, y la
Figura 5.23, el cambio en solidos suspendidos, tanto en la salida del reactor, como en el tanque
de alimentacién (en estas dos primeras etapas €l reactor opera en recirculacion completa). Los
datos de las Figuras se proporcionan en el Apéndicel.
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Figura5.22. Variacion de la DQO en el periodo de adaptacion de reactor.
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Figura 5.23. Variacion de los sdlidos suspendidos en el periodo de adaptacion.

En el dia 0 de este periodo se adsorbio la cantidad de 2740 mg/L de biomasa (SS). Los valores
de remocion de sdlidos y DQO obtenidos indican gque la biomasa se quedaba adsorbida en el
filtro de carbdn activado, promoviendo el crecimiento de microorganismos sobre la superficie
de éste. En la Figura 5.24 se muestra la caida de concentracion de sblidos suspendidos en
forma adimensional contra el tiempo adimensional, la adsorcién de biomasa sobre el carbdn
activado se representa con una dependencia potencial respecto a tiempo. La biomasa
adsorbida total en este periodo fue de 11.586 mg SS/g CA.
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Figura5.24. Adsorcion de biomasa sobre el carbon activado.
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En la operacion en continuo la remocion en DQO fue solamente del 10 al 50%, relativamente
baja considerando el tipo de proceso y agua compleja que se esta manegjando, pero la
reduccion de color fue del 86 al 97%, lo que indica que €l reactor es eficiente para degradar €l
colorante rojo reactivo 272, bajo estas condiciones de operacion, no obstante, seria necesaria
una etapa posterior al reactor para disminuir la DQO a valores permisibles para descargas
industriales. Los resultados de estas primeras cargas aplicadas, porcentajes de remocion y
cantidad de carga organicay color removido, se muestran en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Remocién obtenida de DQO y color en la operacion del reactor en continuo.

Carga No. % Remocion % Remocion COR Color removido
DQO color mg/L h mg/L h
Carga3 46.15 96.72 298.60 132.93
Carga4 48.15 90.37 323.49 128.73
Cargas 12.50 95.11 49.77 65.55
Carga 6 10.00 88.24 49.77 60.17
Carga7 50.00 96.97 298.60 63.10
Carga8 39.29 85.67 273.72 56.03
Carga9 33.33 97.02 174.19 64.32

COR: Carga organica removida.

Las bajas remociones de DQO pudieran atribuirse al cambio de condiciones para llevar a cabo
la degradacion, la inestabilidad del reactor y lavado de biomasa. Estos valores obtenidos de
remocion de DQO vy altas remociones de color indican que solo se esta llevando a cabo el
rompimiento de la molécula por € enlace azo, dando lugar a moléculas de menor peso
molecular y mineralizando parcialmente al colorante. Para conocer a que grado se lleva la
degradacion es necesario analizar las muestras de salida para identificar los compuestos

presentes.

Comparando estos resultados con los obtenidos por otros autores se puede concluir que el
sistema propuesto funciona bien para la degradacion de colorantes azo. HeFang y col. (2004)
reportan una maxima actividad de decoloracion de 81.25 mg/L-h para una concentracion
inicial de 1000 mg/L del colorante directo Fast Scarlet 4BS en un reactor por lote facultativo
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utilizando un consorcio de microorganismos (bacterias y hongos aislados) inmovilizados en
resina. En el reactor utilizado en el proyecto, no fueron seleccionadas las bacterias y hongos
gue conforman el consorcio inmovilizado sobre el carbon activado, se tienen condiciones
anaerobias y participan otros mecanismos, sin embargo los resultados son comparables, ya que
HeFang y col. (2004) con su reactor, logran que la mineralizacién del colorante ocurraa 30 h
de funcionamiento y sefialan que es necesario la accion sinérgica de los microorganismos, de
tal manera que se produzcan ciertas enzimas que al reaccionar lleven a cabo la decoloracion y
degradacion del colorante.

5.4.2 Analisisdelas condiciones de operacion.

Los resultados de la operacién en continuo del reactor respecto a tiempo y del disefio de
experimentos realizado indican que €l reactor funciona bien lograndose altos porcentgjes de
remocion de color, hasta de 98.6%. La remocién de DQO fue de 16.3% a 55.9%, valores
relativamente buenos debido al tipo de residuos en la decoloracion; estos fueron similares a los
precedentes descritos en la seccidon anterior. La Tabla 5.7 describe los parametros que se
utilizaron en cada corrida del disefio de experimentos y la carga organica aplicada, asi como
los porcentgjes de remocién de color y DQO obtenidos, de éstos Ultimos se presenta el
promedio de las réplicas. La Figura 5.25 muestra un barrido de longitud de onda UV/Vis del
agua a la entrada y a la salida del reactor donde se comprueba la desaparicion de la sefia
caracteristica del colorante a 506 nm y la reduccion de las sefiales en la region ultravioleta,
confirmando asi su degradacion.

El andlisis de varianza del disefio de experimentos se muestra en la Tabla 5.8, el coeficiente R?
obtenido fue de 0.961 respecto a la remocion de color. En la Tabla se resaltan los factores que
presentaron mayor efecto en la remocion obtenida, en este caso la interaccion entre los
factores fue significativa, principalmente la interaccion entre el caudal de trabajo y el extracto
de levadura. De acuerdo a los resultados, los factores que afectan principalmente a la
decoloracion en el reactor son la concentracion inicial de colorante y la concentracion de
glucosa en el agua, esto se entiende ya que la glucosa es el cosustrato proveedor de
equivalentes reductores para lareaccion.
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Tabla5.7. Disefio de experimentos y resultados parala operacion del reactor en continuo.

No. Q Co Co Co CO % R % R
mL/min color dextrosa | levadura Kg/m®d DQO color
1 18 250 500 500 12.77 52.28 97.15
2 32 250 500 1000 2391 29.97 97.79
3 18 500 500 1000 18.19 53.29 98.61
4 32 500 500 500 19.12 36.11 98.64
5 18 250 1000 1000 30.26 55.89 91.35
6 32 250 1000 500 44.30 37.65 91.52
7 18 500 1000 500 23.53 54.99 97.68
8 32 500 1000 1000 35.86 16.25 96.59
%R: porcentaje de remocion. CO: Carga organica. Co en mg/L.
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Figura’5.25. Barrido de longitud de onda del agua alaentraday

salida del reactor. Co = 250 mg/L.

El efecto encontrado en la interaccion del caudal y la cantidad de extracto de levadura en la

alimentacion puede atribuirse a que es necesario cierto tiempo de residencia en el reactor para

gue los nutrientes de la levadura se aprovechen y actien de manera benéfica a la reduccion de

colorante.

La Tabla 5.9 muestra el andlisis de varianza del mismo disefio de experimentos respecto a la

remocién de DQO; se obtuvo un coeficiente R? de 0.852. Para remover la DQO, el factor més

importante es el caudal de trabajo, por lo tanto, € tiempo de residencia en el reactor, ya que al
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disminuir éste, se reduce €l tiempo de reaccion para el colorante y por lo tanto para la
degradacion de los productos de la reduccion. En este caso, las interacciones no fueron

importantes.

Tabla5.8. Andlisis de varianza para €l disefio de experimentos para € proceso en continuo,
respecto alaremocion de color.

Factores S.C. G.L C.M. F P
@D 0.01500 1 0.01501 0.02378 0.88126
(2) Co color 46.9568 1 46.9568 74.4157 0.00003
(3) Cp dextrosa 56.5880 1 56.5880 89.6790 0.00001
(4) Co levadura 0.10730 1 0.10726 0.16998 0.69096
Interaccion 1y 2 0.86960 1 0.86956 1.37805 0.27420
Interaccion 1y 3 0.62020 1 0.62016 0.98281 0.35054
Interaccion 1y 4 20.6798 1 20.6798 32.7727 0.00044
Error 5.04800 8 0.63101
Tota S.C. 130.884 15

S.C.: Suma de cuadrados. G.L.: Grados de Libertad. C. M. Cuadrados medios. F: Valor de distribucion

de probabilidad. P: valor P.

Tabla5.9. Andlisis de varianza para €l disefio de experimentos para € proceso en continuo
respecto alaremocion de DQO.

Factores S.C. G.L C.M. F P

QD Q 2326.62 1 2326.62 36.7177 0.00030
(2) Co color 57.3810 1 57.3810 0.90556 0.36916
(3) Cp dextrosa 11.7990 1 11.7990 0.18621 0.67748
(4) Co levadura 164.224 1 164.224 2.59172 0.14609
Interaccién 1y 2 58.9820 1 58.9820 0.93084 0.36290
Interaccion 1y 3 76.5630 1 76.5630 1.20828 0.30365
Interaccion 1y 4 216.973 1 216.973 3.42418 0.10141
Error 506.919 8 63.3650

Tota S.C. 3419.46 15

S.C.: Suma de cuadrados. G.L.: Grados de Libertad. C. M. Cuadrados medios. F: Valor de

distribucion de probabilidad. P: valor P.
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5.5 Estudio dela cinética dereduccion del colorante.
5.5.1 Modeo cinético aplicado al crecimiento de los microorganismos

El crecimiento de los microorganismos en el colorante se represent6 bien mediante el modelo
exponencial de Gompertz (Guiannuzzi y col., 1997; Ferrante y col., 2005; Wang y Gu, 2005),
el cual se expresa mediante la Ecuacion 5.2. Los datos experimentales se obtuvieron mediante
experimentos en tubos (método descrito en la seccién 3.6.1).

&C, 0
LoggC—B+: a Exp[- Exp(- kg (t- tc))] (5.2
eCro g

En esta expresion a es el incremento en la concentracion de biomasa cuando el tiempo tiende a
infinito, ks es la velocidad de crecimiento especifica, tc es el tiempo requerido para alcanzar la
maxima velocidad de crecimiento y Cgy €s la concentracion inicial de biomasa. Los
pardmetros calculados con un coeficiente de correlacion de 0.997 y un error estandar de 5" 10
son: a = 0.2424, kg= 0.1814 h, tc = 8.0719 h; esto se muestra en la Figura 5.26. Los datos
experimentales de las Figuras se muestran en el Apéndicel.

0.25 ~
< 0.2
4
BJ 0.15 ~
; 0.1 - O Datos
= ' experimentales
L 0.05 —— Modelo de
Gompertz
0 C/ T T T T 1
0 5 10 15 20 25

tiempo, h

Figura5.26. Crecimiento de microorganismos en solucion de colorante,
representado por el modelo exponencial de Gompertz.

Los resultados de las pruebas en matraz para verificar el crecimiento de microorganismos sin
carbdn activado, y sin y con 1 g/L de dextrosa (ver sec. 3.6.2) se muestran en la Figura 5.27;
agui se puede observar como se tiene poco crecimiento de microorganismos, pero la presencia

de dextrosa en la solucién eleva este crecimiento de manera exponencial. Se a observado y
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reportado (Chen, 2002) que €l proceso de decoloracion es no asociado al crecimiento, sino al
metabolismo secundario, sin embargo, la presencia de dextrosa en el proceso mantiene el

crecimiento de las células, al funcionar como fuente de carbono y energia para estas.

10 ~

== s/Dex
== c/Dex

0 50 100 150 200
tiempo, h

Figura 5.27. Dindmica de la cantidad de solidos respecto a tiempo en las pruebas en matraz
sin carbon activado y s/c dextrosa en la solucién de colorante (SS: sdlidos suspendidos).

5.5.2 Modeo cinético para la reduccion del colorante rojo azo reactivo

Con base en los resultados experimentales obtenidos de caida de concentracion respecto a
tiempo en las pruebas cinéticas en matraz, se buscd un modelo que ajustara dichos datos y
aportara a entendimiento de la cinética de reduccion del colorante. Para esto se probaron
modelos cinéticos reportados anteriormente para la degradacion de colorantes: cinética de
orden 0, de ler y segundo orden; asimismo, modelos utilizados cominmente para la
degradacion anaerobia de sustratos: cinética de monod, monod con inhibicion y Andrews. De
los anteriores, solo e modelo segundo orden respecto a la concentracion de colorante
represento la cinética de degradacion pero con un coeficiente de correlacion no satisfactorio
(~0.8-0.95); por lo tanto, se examiné un modelo cinético que pudiera expresar un cambio de

orden de la reaccion.

El modelo cinético propuesto para representar la decoloracion del rojo reactivo 272 se expresa
mediante la Ecuacion 5.3 y consiste en una expresion cinética con cambio de orden (CCO),

con base en la observacion de que a aumentar la cantidad de colorante reducido (disminucion
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de color) se muestra una reduccién en la velocidad de reaccion, ademas, los perfiles obtenidos

respecto al tiempo mostraron un comportamiento no lineal.

_dC, _ (5.3)

rA—

kch - kZCA(CAO - CA)

En la ecuacién, Cap es la concentracion inicial de colorante, k; es la velocidad especifica de
reaccion de primer orden y k; es la constante correspondiente a término de segundo orden.

Integrando la Ecuacion 5.3 se obtiene la Ecuacion 5.4 utilizada para el andlisis de los datos.

CA _ eCAOkZI(kl_ CAOkZ) (54)
Ch ke¥-C, k,e o'

El modelo presentado se dedujo a partir del andlisis de los datos experimentales obtenidos en
varios estudios siguiendo la reduccion del colorante respecto a tiempo y comparando con
otros modelos, siendo el propuesto € que representd mejor la informacion obtenida y con
significado fisico del proceso. Esto confirma que a concentraciones bajas la reduccion de
colorante sigue una cinética de primer orden mientras que a concentraciones altas sigue una
cinética de segundo orden. Como es de esperar, a la entrada del reactor la concentracion es
mayor y conforme asciende el agua, la concentracion disminuye notablemente, por lo que la
mejor forma de representar este tipo de reacciones es con un modelo cinético con cambio de
orden. El modelo puede representar bien la reduccién del colorante rojo reactivo 272 a altas
concentraciones (arriba de 400 mg/L), lo que le da mayor relevancia. Sin embargo, Las aguas

residuales textiles cominmente no contienen mas de 500 mg/L de colorantes.

Otra explicacion del cambio de orden de primero a segundo, es que en un principio la
decoloracion se da por adsorcion y biosorcion del colorante e inicio de la reaccion bioquimica,
lo que representa el término de primer orden, y posteriormente se da la reaccion de reduccion

gue se representa mediante el término de segundo orden.

En laFigura5.28 se muestra un barrido de longitud de onda UV/Vis para los resultados de una
de las pruebas cinéticas con una concentracion inicial de 300 mg/L; en esta grafica se puede
observar la pérdida de la sefial caracteristica a 506 nm y la reduccion de las sefiales a lo largo
del espectro respecto a tiempo, indicando el rompimiento de enlaces y formacién de nuevas

moléculas.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda, nm

Figura5.28. Barrido de longitud de onda en andlisis cinético por lote
con una concentracion inicial de 300 mg/L.
El ajuste de los datos experimentales al modelo cinético se observa en la Figura 5.29, para una
concentracion inicial de 250 y 500 mg/L (sin dextrosa); en esta se aprecia una caida rapida de
concentracion al inicio del proceso debido a la adsorcion de colorante sobre la biomasa que
cubre al carbdn activado, e inicio de lareaccion y posteriormente un descenso mas lento hasta

la menor concentracién de manera asintética. Los datos experimentales se muestran en €l
Apéndicel.
Los resultados de las pruebas cinéticas en matraz variando la concentracion inicial de

colorante de 100 a 500 mg/L, utilizando carbdén activado ademas de in6culo y, sin y con
dextrosa (ver sec. 3.6.2) se muestran en la Tabla5.10 (ver apéndice |l tablaA.2.4y A.2.5).

0.9 ¢ 250 mg/L
0.8 ——CCO 250
0.7 1 O 500 mg/L
0.6 7 ——CCO 500

C/Co

tiempo, h

Figura 5.29. Datos experimentales y ajuste del modelo cinético para las pruebas
realizadas a 250 y 500 mg/L.
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Capitulo 5

Los datos experimentales se ajustaron mediante el modelo cinético propuesto y se presenta el
coeficiente de correlacion multiple (R%) obtenido en cada ajuste. Los datos descritos en esta
Tabla muestran que la remocion de color disminuye con la concentracion inicial de colorante
(Co), mientras la remocion de DQO fue impredecible debido a la variabilidad de compuestos
guimicos presentes después de la degradacion. En las pruebas con dextrosa, la remocion de
DQO aumenta con la concentracion de colorante, o que indica que la degradacion del
colorante es ligeramente mayor cuando se incrementa la cantidad de colorante en presencia de
dextrosa. En general, se obtienen mayores porcentajes de remocion con el uso de dextrosa ya
gue ésta es la mas facil de metabolizar en el sustrato complejo para los microorganismos
anaerobios, y cuando se agota, € colorante toma prioridad como sustrato. Ademas, la dextrosa
es fuente para los equivalentes reductores necesarios para el rompimiento de la molécula.

Tabla5.10. Condiciones y resultado de las pruebas cinéticas en matraz.

Prueba Cao Dex k1 k., 10 % R % R R?
No. mg/L | mg/L h L/mgh Color COD CCO
CM100 100 - 1.164 10.30 100.0 80.00 0.9948
CM250 250 - 0.451 1.680 98.98 62.50 0.9952
CM300 300 - 0.349 1.080 99.59 62.50 0.9899
CM400 400 - 0.201 0.540 94.06 75.00 0.9854
CM500 500 - 0.155 0.333 91.29 50.00 0.9753
CDx100 100 1000 | 1.551 13.63 100.0 15.63 0.9988
CDx250 250 1000 | 0.403 1.490 99.16 75.00 0.9972
CDx300 300 1000 | 0.356 1.090 99.74 42.50 0.9933
CDx400 400 1000 | 0.228 0.589 95.96 53.13 0.9891
CDx500 500 1000 | 0.252 0.564 94.40 66.25 0.9431

CCO: Cinética con Cambio de Orden.
Dex: Dextrosa

Los datos mostraron que las velocidades especificas de reaccion k; y kp disminuyen al
incrementarse la concentracion de colorante; esto demuestra que la reaccioén se va tornando
mas lenta al aumentar la cantidad de colorante en el agua, ain con dextrosa. Ademas, los
valores de estas constantes se incrementaron con el uso de dextrosa, para cada concentracion.
Las Figura5.30 y 5.31 ilustran el efecto de la dextrosay concentracion inicial de colorante en

las constantes cinéticas k; y k, respectivamente. Se observa que el efecto del uso de dextrosa
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€s mayor a concentraciones bajas de colorante, o que indica que la reaccién es mas répida a

estas condiciones, y que existe una dependencia no lineal de la cinética con la concentracion.

El valor obtenido para la velocidad especifica de reaccion k», que es significativamente menor
de ki, indica que esta segunda etapa de la reaccion es el paso controlante de la reduccién de
colorante. En esta etapa, la molécula se rompe por el enlace azo y los compuestos aromaticos
producidos son parcialmente degradados.

1.8

16 @ s/Dex

14 0O c/Dex
1.2
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Figura 5.30. Efecto de la concentracion inicial de colorante y dextrosa en
la constante k; del modelo cinético CCO. s/Dex: sin Dex, ¢/Dex: con Dex.
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Figura5.31. Efecto de la concentracion inicial de colorante y dextrosa en
La constante k, del modelo cinético CCO. g/Dex: sin Dex, ¢/Dex: con Dex.

Resultados similares obtuvieron Sponza e Isik (2004); ellos ajustaron la cinética de reduccion

del colorante negro directo 38 a modelos simples de primer y segundo orden para
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concentraciones de colorante de 0 a 3200 mg/L, utilizando biomasa (consorcio) anaerobia
granular y 3g/L de glucosa, obteniendo coeficientes de correlacion (R?) variables segin la
concentracion de colorante. EI modelo propuesto busca absorber esos cambios en la cinética
del colorante de tal manera que se obtenga siempre una buena representacion de los datos. En
cuanto a las velocidades especificas de reaccién obtenidas para el ajuste de primer y de
segundo orden, las obtenidas por ellos se encuentran muy por debao de los valores
presentados aunque muestran la misma tendencia no lineal. Estos autores propusieron también
un modelo basado en inhibicibn competitiva, pero no mejoraron el ajuste de sus datos. La
ventaja en larapidez de la reduccion del colorante obtenida en el presente estudio sobre el de
Sponza e Isik (2004) es el uso de un consorcio adaptado y el uso de carbon activado. La Tabla
5.11 muestra un resumen de sus datos con fin de comparacion.

Tabla5.11. Parametros cinéticos reportados parala degradacion de negro directo 38.

Co k1 k,” 10° R? R?
mg/L ht l/mgoh ler Orden 2do Orden
0 0.0062 6.00 0.995 0.920
200 0.0056 4.90 0.991 0.933
400 0.0051 4.10 0.991 0.947
800 0.0021 1.00 0.895 0.937
1600 0.0016 0.80 0.756 0.820
3200 0.0017 0.80 0.856 0.912

Fuente: Sponza e Isik (2004).

Al incrementarse la concentracion inicial de colorante, las constantes cinéticas de ler y 2do
orden ya no cambian, permanecen sin variacion; para los datos obtenidos por Sponza e Isik
(2004), a partir de 800 mg/L las velocidades especificas de reaccion permanecen constantes, y
para los datos obtenidos en este estudio, a partir de 400 mg/L. Sponza e Isik (2004), explican
gue las altas concentraciones de colorante podrian estar bloqueando los sitios activos en las
enzimas que participan en la degradacion, por esto el comportamiento de la velocidad de

reaccion.
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En resumen, la velocidad de reduccion de colorantes azoicos es mas lenta y se vuelve
constante al aumentar la concentracion de éstos en el agua, y puede representarse mediante
una cinética con cambio de orden ya que en un principio se manifiesta una reduccion de
primer orden y va cambiando a una reaccion de segundo orden.

5.5.3 Modelo cinético para predecir la decoloracion en el reactor

Para predecir la concentracion de salida del reactor bajo las mismas condiciones de operacion
de sustrato y tiempo de residencia medio (TRy,), dependiendo Unicamente de la concentracion
inicial de colorante se probd €l modelo cinético propuesto cambiando el término de segundo
orden en la concentracion inicial, de tal forma que el modelo obtenido dependa solamente de
la concentracion de entrada de colorante (Cao) ¥ del TRn; integrando y poniendo la
dependencia del tiempo como el TRy, el modelo obtenido es el siguiente:

b- & ® (b- aC,,) (5.5)
Cas = a

q= RTmz%

a=k +k,Cpg
b =k,C3,

Los resultados de estas pruebas incrementando la concentracion de colorante a la entrada del
reactor se muestran en la Tabla 5.12. El valor de las velocidades especificas de reaccion de
primer y segundo orden respectivamente fue de k;=1.123 h y k,=6.16" 10° L/mgbh, que son
comparables con las obtenidas en el estudio en matraz y confirman que la constante k; indica

la etapa controlante de la reaccion.

El ajuste del modelo se obtuvo con un error promedio de 0.19 y una desviacion esténdar de
0.137; €l error obtenido es bueno respecto a la prediccion de concentraciones de este tipo de
procesos biolégicos, por lo tanto, se puede concluir que el modelo cinético propuesto se puede

aplicar con seguridad para representar la reduccion del colorante en el proceso en continuo.
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Tabla5.12. Resultados del modelo cinético aplicado al reactor.
Co Cas TR a b Cas Error
Color real predicha | Absoluto
250 6.122 4.044 1.139 3.848 5.849 0.045
300 5.095 4.231 1.142 5.541 7.212 0.415
300 10.57 4.231 1.142 5.541 7.212 0.318
350 6.343 4.583 1.145 7.543 8.398 0.324
350 8.217 5.500 1.145 7.543 7.223 0.121
400 8.053 5.500 1.148 9.852 9.293 0.154
400 10.29 5.864 1.148 9.852 9.051 0.120
500 14.33 5.500 1.154 15.39 14.19 0.010
500 11.73 5.500 1.154 15.39 14.19 0.210

Blylkkamaci y Filibeli (2002) aplicaron un procedimiento similar en la obtencion de un
modelo para predecir la concentracion de sustrato como DQO en el efluente de un reactor
anaerobio de flujo ascendente de tipo hibrido (lecho fijo y lecho de lodos), conociendo la
DQO de entrada y el tiempo de residencia, y obtuvieron coeficientes de correlacion del 0.98 y
0.99; sin embargo, ellos enfatizan en que estos modelos son aplicables eficientemente solo
bajo las mismas condiciones de operacion. Por los resultados obtenidos en el presente
proyecto se llega a la misma conclusion, el modelo cinético es aplicable bajo condiciones
similares de operacion, y por lo tanto, es necesario realizar modelos mas robustos para
predecir el comportamiento del reactor, como el desarrollado en el Capitulo 4. Cabe

mencionar que no se encontraron modelos similares para predecir la degradacion de colorante.

5.6. Estudio del mecanismo de degradacién
5.6.1. ldentificacién de productos

En un principio, para identificar los productos de degradacion del colorante, se realizaron
extracciones a algunos residuos de los experimentos por lote, sin control (pH 7) y con control
de pH (pH 5), y a carbon activado después de los estudios de degradacion. Ademas, se obtuvo
el espectro infrarrojo (IR) del colorante rojo reactivo 272 (en pastilla de KBr) con motivo de

comparacion. En el Apéndice VI se resumen todos los espectros infrarrojo obtenidos. En la
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Figura 5.32 se muestra el espectro del colorante donde se observan las sefiales de los

principales grupos funcionales, que se describen en la Tabla 5.13.

En la Figura 5.33 se indican los espectros de los productos de degradacion donde al comparar
con el espectro del colorante se puede observar que desaparecen algunas sefidles y se
intensifican otras, como la de OH de alcoholes que disminuye intensidad en 3200 cm™ y lade

C-H de metilos en 2850 que aumenta.
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Figura 5.32. Espectro infrarrojo del colorante Rojo Reactivo 272.
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Figura 5.33. Espectro infrarrojo de extractos de residuos de las pruebas de decoloracion
por lote. A pH 5 muestra RL4-2, sin control o pH 7 muestra RL7-2.
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En el espectro infrarrojo del colorante se encontré la sefiadl de confirmacion del enlace azo
alrededor de 1500 cm™, sefial que no aparece en los espectros obtenidos del agua después de la
degradacion, se observa también una sefial 22000 cm™* que indica la resonancia del enlace azo
con los carbonos adyacentes, esta sefial tampoco existe en los espectros de los productos y de
la misma manera se pierde la sefial del grupo naftaleno.

Comparando las sefiales encontradas en los espectros se puede demostrar que €l colorante si se
degrada y va més alla del rompimiento del enlace azo, de tal manera que se forman moléculas
mas peguerias y simples.

Tabla5.13. Sefales observadas en el espectro infrarrojo del colorante.

Sefial Observada, cm™ Corresponde a
1515-1520 Confirmacion en lace azo*
3400-3420 N-H, O-H, alcoholes arométicos

3450 Ar-NH-R
2895-2970 C-H metilo
1690-1700 C=0

600-500 C-Br
600-800 (670) C-Cl
~2000 R,C = N® =NO
1490-1500 -NH-
1450-1460 Cadena alquil

1106 C-N entre grupo azo y anillo aromatico
1190-1130 Flexion C-N
610 - 545 Tijereteo del SO2

1170 - 1120 tensidon simétrica del SO2
1600-1700, 750-850 Anillo naftaleno

* Maradiyay Patel (2001).

En el espectro IR obtenido de la extraccion a CA, se encontré una sefial débil de OH en
alcoholes y N-H de aminas entre 3400 y 3500 cm'?, también la sefial a 2850-3000 de C-H
metilos y una sefial muy pronunciada de 1100-1200 cm™ que puede atribuirse a enlaces C-

OH, C-N, C-O-C, C=0 o a grupo SO, descartando la probabilidad de aminas por que no se
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encuentra sefial que lo confirma, sin embargo, se encuentra un pico entre 600-650 cm™ que
confirma la presencia de SO, y/o de O-C-O. Este espectro se muestra en la Figura 5.34.
Debido a que hubo precipitacion en la extraccion y por el espectro obtenido, o més probable
es que esta sustancia se refiera principalmente a sales de sulfato que después de la degradacion
guedaron incrustadas en €l carbon.

Con esto se demuestra que al llevarse a cabo la reaccion de reduccion del colorante una parte
de los productos de degradacion se adsorbe en el carbén y se libera eventualmente, y otra se

transfiere a la solucién acuosa.

=00 ] o) 0 i 1400 == 1000 450 K
WAVERUMBER [CH: FNE L IASE F (T3

Figura 5.34. Espectro infrarrojo del residuo en el carbon activado.

Pogteriormente se realizaron las extracciones del agua a la salida del reactor en proceso
continuo, analizando principalmente las pruebas obtenidas mediante el disefio de experimentos
descrito en la seccion 5.4.2. Las Figuras 535 y 536 muestran los espectros IR
correspondientes a la corrida 3 en continuo y se sefialan los grupos caracteristicos. Estos
espectros indican las sefiales correspondientes a acidos carboxilicos, aldehidos, alcoholes,
amidas, amonio y sefiales débiles de aromaticos.

La mayoria de los espectros IR obtenidos en las pruebas en continuo muestran la sefial intensa
arededor de 3500 cm™ indicando la presencia de alcoholes y &cidos carboxilicos, y
probablemente aminas; esta sefial fue muy débil en los espectros IR obtenidos para el estudio
en lote, y en comparacion, las sefiales de metilos, metilenos, C=0 y SO, fueron mas intensas
mostrando picos delgados. Esto indica que la degradacién obtenida en los estudios por lote es
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mayor que en los estudios en continuo, pudiendo mineralizar parcialmente pero en un mayor

grado la molécula de colorante.
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Figura 5.35. Espectro infrarrojo muestra C3-1. Disefio de experimentos en continuo.
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Figura 5.36. Espectro infrarrojo muestra C3-2. Disefio de experimentos en continuo.

Los siguientes estudios que se llevaron a cabo fueron los realizados por cromatografia de
gases acoplado a espectrometria de masas (CG-EM), a las mismas pruebas a la salida del
reactor mediante el andlisis de experimentos para identificar como afectan las condiciones de
operacion al grado de degradaciéon del colorante. Por medio de estos andlisis fue posible
identificar exactamente que moléculas estaban presentes en el efluente del reactor. Todas las
muestras fueron tomadas del agua a la salida del reactor a diferentes condiciones de carga y
caudal mediante un disefio de experimentos y posteriormente se analiz6 manteniendo el caudal
constante y aumentando la concentracion de colorante. Los cromatogramas obtenidos en los
estudios se muestran en el Apéndice V, los compuestos identificados en éstos se resumen en €l

Apéndice V1 y los espectros de masas de los principales compuestos identificados se muestran
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en el Apéndice VII. En el Apéndice VI se indica el tiempo en que se obtiene la sefial en el
cromatograma, area del pico y arearelativa (Ar) al compuesto de mayor area, que es €l criterio
tomado para indicar la abundancia del compuesto en la mezcla, debido a que no se tomaron
medidas de cuantificacidn, solo se realizaron los andlisis con fin de identificacion.

La Figura 5.37 muestra un cromatograma obtenido en estos andlisis; cada pico de este espectro
indica la presencia de un compuesto en particular y se obtiene en cada uno el espectro de
difraccion de masas correspondiente. La difraccion de masas obtenida es como una huella
digital del compuesto y por eso es posible hacer la identificacion. En la Figura 5.38 se muestra

el espectro de masas del acido acético, encontrado cominmente en las muestras analizadas.
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Figura5.37. Cromatograma de la muestra C3-2. Se sefiala el pico correspondiente
al &cido acético.
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Figura 5.38. Espectro de masas del &cido acético.

En la mayoria de las muestras analizadas, se encontré con mayor abundancia la butanamida 3-
metil y butanamida 3,3-dimetil (probablemente mezclas de amidas), mostrando un pico
alrededor de 2.44. Se encontraron ademas é&cidos carboxilicos como acido acético, &cido

butanoico, &cido pentanoico, &cido propanoico, acido hexanoico, y derivados de estos écidos;
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también fueron abundantes en las muestras los compuestos aromaticos acido bencilacético y
acido 1,2-bencendicarboxilico mono(2-¢til-hexil)ester (ABME). Esto coincide con los grupos
funcionales encontrados en los espectros | R obtenidos.

En las muestras correspondientes a las corridas 7 y 8 del disefio de experimentos y sus
réplicas, se encontr6 mayor abundancia de compuestos arométicos, especificamente fenoles
siendo e mas comun el fenol 4-metil (p-Cresol); en la muestra C7-2 se encontré la sefial de
fenol a37.34 min y de &cido bencilmaldnico a 49.84 min. En las muestras correspondientes a
la corrida 5 se encontro acetil D-fenilalaninaa41.7 min.

Las condiciones del agua sintética especificadas para las corridas 7 y 8 dan lugar a una menor
eficiencia de degradacién debido a la produccién de compuestos arométicos téxicos, y lo que
se busca mediante este proceso es reducir el enlace azo para decolorar € agua y llevar la
degradacion de la molécula a un grado tal que se eliminen los compuestos toxicos de la
molécula, lo que implica el minimizar los compuestos arométicos. La corrida 8 se refiere a
caudal alto y concentracion alta de colorante (25-30 mL/min, 500 mg/L), por lo tanto se
sugiere continuar tratando el agua a caudal bajo 16 mL/min (1 L/h), y cuidar las cargas de
colorante y organicas para evitar el contenido de arométicos en el caudal de salida.

Los compuestos encontrados més frecuentemente en el efluente se muestran en la Figura 5.39;
estos se identificaron bajo las mejores condiciones de operacion con una buena remocién de
DQO (50% aproximadamente). Los compuestos encontrados corresponden en su mayoria a
acidos carboxilicos, esteres, éeres y alcoholes, y aparecen en menor cantidad é&cidos

aromaticos.

A medida que se incrementa la carga organica por aumento en la concentracion de colorante o
al reducir el tiempo de residencia en €l reactor, disminuye la remocion de DQO y por lo tanto
el grado de degradacion en el reactor.
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Figura 5.39. Compuestos identificados en el efluente del reactor en
buenas condiciones de degradacion.

Al aumentar la concentracion de colorante en la alimentacion se identificaron una mayor
cantidad de arométicos como écidos arométicos sustituidos, anillos bencensustituidos y anillos
naftalen-hidratados, debido a que no fueron suficientes las condiciones de operaciéon para
llevar la degradacién a un mayor grado; algunos de estos se muestran en la Figura 5.39. Al
continuar aumentando la concentracion a 400 y 500 mg/L, se obtienen précticamente los
mismos compuestos mostrados en la Figura 5.39, solo que se incrementa la abundancia de
algunos como naftaleno, &cido bencenacético, xilenos, etilbenceno y éteres u alcoholes de

cadena larga.

A pesar de la cantidad de arométicos encontrados al aumentar la concentracion de colorante,
no se encontraron aminas aromaticas, las cuales varios autores hacen referencia a su dificultad
de degradacion como intermediarios de la reduccion anaerobia de colorantes azo (Field, 2002;
dos Santos y col, 2003; Supaka y col, 2004; HeFang y col, 2004; Plum y Rehorek, 2005;
Sponza e Isik, 2005b; van der Zee y Villaverde, 2005; Khehera y col, 2006; Kumar y col,
2006), lo que indica que €l proceso propuesto es bueno y relativamente eficiente ain a
concentraciones altas de colorante (400-500 mg/L).

La degradacién anaerobia de compuestos nitroarométicos 0 aminas aroméaticas se ha
demostrado en otras ocasiones (Donlon y col, 1996; Kudlich y col, 1999; Chen, 2002; Cheny
col, 2006) por lo que €l proceso s esviable.

112



Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Capitulo 5
anaerobio de flujo ascendente

0 ol

il-etili 4-metil-fenol - . - Naftaleno Naftaleno
alcohol fenil-etilico acido Bencilmalénico  cetil-D-fenilalanina 1,2,3,4-tetrahidro

— ) 2.3

UGS o

Benceno,1-metil- Etilbenceno p-Xileno m-Xileno Bencen, Acido Bencenacético,

4-(1-metilpropil) 1-etil-3-metil etil ester

HO : ::: /
fo) < N / i > Z f (e}
Bencen,1-etil, Bencen Etanona,
Acido bencenpropanoico 2 4-dimetil 1,2,3,4-tetrametil 1-(4-etilfenil)

Figura 5.40. Compuestos arométicos encontrados en efluente del reactor a
aumentar la concentracion de colorante.

En las mejores condiciones de operacion del reactor, obteniendo una remocién de DQO arriba
del 50%, es posible degradar la mayoria de los compuestos arométicos hasta obtener

principalmente acido acético y compuestos de la Figura 5.39.

5.6.2 Mecanismo de degradacion

En el primer paso del mecanismo se lleva a cabo una reduccién de la molécula de colorante
rompiéndose el enlace azo debido a la transferencia de electrones por un mediador redox que
pueden ser los grupos quinolicos en la superficie del carbdn activado y/o enzimas'y coenzimas
extracelulares a partir de un sustrato primario. En un primer paso, la dextrosa adicionada al
agua sirve como fuente de carbono para los microorganismos en el reactor y fuente de los
equivalentes reductores necesarios para que el rompimiento de la molécula mediante el enlace
azo se lleve a cabo. Este enlace es el que da la caracteristica de color ala molécula, asi que a
romperse se da ladecoloracion. En la Figura 5.41 se muestra el primer paso del mecanismo.

Ramalho y col., 2004, especificaron que en la reaccién global para la reduccién de colorantes
azo (rompimiento del enlace), se consumen 4 H* del medio mas dos de NAD(P)H, y un
decremento en la concentracion de H* (aumento del pH de la solucién) cambiaria el equilibrio

en ladireccion de los reactivos, haciendo la energia libre de la reaccion menos negativa, por lo
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tanto disminuye la degradacion. Esto se observo en la presente investigacion, ya que se obtuvo
una mejor remocion de colorante y DQO al trabajar apH 5 (comparado con pH 7).

o '\i)%N Ho.
Sustrato 4e cl N/)\NH OH O’/S j@\ o)
/\ o h /\ /“iN\\N N/\)J\Br
HO,  OHQ NADH-NAD* % OO & "o
Oz/_g_g NADPH-NADP* Na 'O o 0 “Na
Grupos en la superficie PM=1008.99

HO  OH

dextrosa del Carbon Activado ©\ J
N

\_/ K/ y )\N HO- S//O
Sustrato % o
oxidado )l\ /)\ o :@\

RRP1 RRP2
PM=611.97 PM=403.07

Figura 5.41. Reduccion de la molécula de colorante. Primer paso en la degradacion.

Las quinonas transportan electrones del periplasma de la célula a la molécula de colorante
(Field y col., 2000). EIl NAD" (nicotinamida adenina dinucleotido) y NADP" (nicotinamida
adenina dinucledtido fosfato) son coenzimas que acttan en la membrana celular; estas trabajan
en conjunto con enzimas deshidrogenasas, la cuales remueven dos &omos de hidrogeno (2 H")
y 2 € del susustrato. Las formas oxidada y reducida de las coenzimas son los principales
agentes bioldgicos oxidantes en los procesos catabodlicos, el NADPH es el agente reductor de

muchos procesos biosintéticos.

Las deshidrogenasas dependientes de estas coenzimas catalizan la oxidacion de sus sustratos
transfiriendo dos electrones y un protén en la forma de i6on hidruro a C-4 del grupo
nicotinamida de NAD" o de NADP", generando las formas reducidas NADH o NADPH. Asi,
en las reacciones de reduccién y de oxidacion en las que participan siempre, se generan dos
electrones de una vez. NADPH puede suministrar energia e hidrogeno (al reducirse se libera

un proton) para las reacciones de reduccion y el NADH puede ser oxidado en las
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mitocondrias, llevando a la produccion de energia quimica potencial en la forma de ATP
(Horton y col., 1995).

Como se analizd en el Capitulo 2, en medio anaerobio la degradacion de compuestos
aromaticos se lleva a cabo mediante reacciones de hidroxilacion y carboxilacion, adicionando
a las moléculas grupos -OH, -COOH, CO, e inclusive moléculas de fumarato y succinato, con
el fin de que se puedan dar las reacciones Oxido-reduccién necesarias para la mineralizacion
de la molécula. Esta adicién de grupos y reacciones redox es posible gracias a la accion de
enzimas radicales (ver sec. 2.9) que son inducidas por e sustrato complejo en el medio
anaerobio dentro del reactor.

Con base en esto y a los resultados obtenidos en la identificacion de compuestos a la salida del
reactor, se proponen algunas rutas para la degradacion (o mineralizacion parcial) del colorante
rojo reactivo 272; sin embargo, los compuestos producidos en la reduccion del colorante
pueden degradarse de distintas formas, por medios enzimaticos y por €l metabolismo de las

células.

A partir de la reduccion del colorante se forma el producto RRP1, la ruta de degradacion
propuesta para este compuesto se muestra en la Figura 5.42.
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Figura 5.42. Ruta propuesta de degradacion para el RRPL.
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El producto RRP1 se divide en una fraccion que contiene el grupo clorotriazina y etil-fenil
amina, y el grupo naftalen-sustituido. Por un lado, se separa el grupo clorotriazina del etil-fenil
aminay se carboxila por reaccion anzimética para posteriormente abrir el anillo y dar lugar a
moléculas de acido acético y amonio. En cuanto a grupo naftalen-sustituido, los grupos
amino son sustituidos por grupos ‘OH mediante el mecanismo de sustitucién nucleofilica, para
posteriormente desprotonarse y dar lugar a los grupos cetonas; a continuacion, ocurre la
reduccion de los grupos sulfonicos a sulfidrilos mediante reductasas y posteriormente se da la
apertura de uno de los anillos, y en este momento, los grupos sulfidrilos son liberados a
consecuencia de la resonancia, dando lugar al compuesto sefialado como RRP1-2-A. La ruta
de degradacion del RRP1-2-A se describe en la Figura 5.43.

La ruta propuesta de degradacion del compuesto RRP1-2-A descrita en la Figura 5.43 ocurre
mediante transposiciones de Claisen, generando acido acético, férmico, CO, y é&cido
heptanedioico que son compuestos de bajo peso molecular que pueden ser metabolizados por
los microorganismos, y el &cido aromético 2-bencilmaldnico en una ruta paralela, cuya ruta de
degradacion se propone en la Figura 5.44. La transposicion de Claisen es una transformacion
gue sufren los alil-fenil-éeres, quimicamente por calentamiento, que consta del movimiento
de seis electrones, se forma un compuesto intermediario de alta energia el cual se tautomeriza
(isdbmeros en equilibrio) répidamente para dar €l producto final; ésta se usa cominmente para
referirse a los cambios en los arreglos de los alil-fenil-éeres, incluyendo las etapas de
tautomerismo, resultantes en la formacion de compuestos fendlicos (Miller, 1998).
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Figura 5.43. Ruta propuesta de degradacion para el RRP1-2-A.
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Figura 5.44. Ruta propuesta de degradacion para el &cido 2-bencilmalénico.

La degradacion del &cido 2-bencilmalénico da lugar a la formacion del &cido
bencendicarboxilico mono(2-etil-hexil)ester (ABME) mediante la adicion de fumarato y
transposiciones. Se obtiene también el &cido bencilacético, é&cido benzoico, fenol, acido
ftélico, y posteriormente mediante la apertura del anillo, el &cido octanedioico, que puede
metabolizarse més facilmente y dividirse en otros acidos de menor peso molecular. Aqui se
pueden observar algunos de los compuestos encontrados con mayor frecuencia: el ABME, el
acido bencilacético y el fenol, aunque también se encontraron en algunas pruebas el &cido

benzoico, el ftélico y el &cido octanedioico; de este Ultimo podria derivarse el acido hexanoico,
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y acético, o €l acido pentanoico y propionico, que fueron los écidos carboxilicos mas comunes

en todas las muestras analizadas.

En la Figura 5.45 se muestran las rutas de degradacion propuestas para €l RRP2. Aqui se
muestran cuatro posibles fracciones en las que esta molécula puede descomponerse. Dos
fracciones posibles son sulfon-aminas aromaticas; en €llas los grupos amonio son desplazados
por grupos "OH mediante sustitucion nucleofilica y los grupos sulfona pasan a sulfidrilos y
posteriormente son liberados. Después de las sustituciones y reducciones se produce fenol y
resorcinol, del cual se genera la quinona correspondiente para después dar lugar a la apertura
del anillo. El fenol y sus derivados pueden producirse a partir de distintas rutas de degradacion

del colorante, la ruta propuesta para su descomposicion se analiza en la Figura 5.46.

Las otras dos fracciones en las que puede descomponerse el RRP2 corresponden a la parte
alifética de la molécula que es un bromuro de &cido y un amino-bromuro de acido. En general,
los haluros de acido son derivados de écidos carboxilicos que se utilizan en la sintesis de
compuestos acilados como los ésteres, amidas y acilbencenos; el &omo de haldgeno de un
haluro de acido sustrae inductivamente la densidad electrénica del &omo de carbono del grupo
carbonilo, aumentando su naturaleza electrofilica y haciendo a la molécula particularmente
reactiva respecto a la sustitucion nucleofilica del grupo acilo, por lo tanto, €l haluro actia

como un buen grupo saliente (Wade, 2004).

Con base en la observacion anterior se plantearon varias rutas de descomposicion para los
bromuros de acido, donde el bromo que es el grupo saliente, es sustituido nucleofilicamente
por & grupo hidroxi ((OH) para dar lugar a &cido correspondiente, o por € grupo amino
('NHy), generando amidas. El bromo que se encuentra en la posicién 2 de la molécula también

podria se reemplazado por € hidroxi o por el amino, formando amino-amidas.
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Los fenoles son sustratos altamente reactivos en la sustitucion electrofilica aromética ya que
los electrones no enlazantes del grupo hidroxilo estabilizan el complejo sigma que se forma
debido al atagque de un electréfilo en la posicion orto o para. Por lo tanto, € grupo hidroxilo es
fuertemente activante y orto, para-director (Wade, 2004). La ruta propuesta para la
degradacion del fenol consiste en carboxilar a través de la adicion de una molécula de
fumarato o CO, (por adicion electrofilica), los cuales entran en la posicion para en la
molécula. Esto en contrario a la formacién de acido ftélico en la Figura 5.44 donde se

carboxila en la posicién meta ya que el grupo "COOH es director meta.

Un sustituyente donador de electrones como el grupo "OH en el fenol activa principalmente
las posiciones orto y para, y un sustituyente sustractor de electrones como el grupo "COOH
desactiva estas posiciones, como se puede observar en la Figura 5.47 (Wade, 2004).

OH COOH

Activado Desactivado

Figura5.47. Activacion de las posiciones orto y paraen el anillo bencensustituido.

Después de la adicion electrofilica ocurren las reaccidnes redox correspondientes para llevar a
la molécula por digtintas rutas hacia la formacion de p-benzoquinona, p-cresol o &cido
hidroxibenzoico. Los fenoles se oxidan dando a lugar a cetonas o dicetonas arométicas
[lamadas quinonas (Wade, 2004). Una vez formada la quinona se da la apertura del anillo que

lleva ala formacién de é&cidos carboxilicos.

El p-cresol o hidroxibenzoico formado se deshidrogenan para formar el carbonilo en la
posicion del "OH y posteriormente se lleva a cabo una hidrogenacion enzimética y apertura del
anillo dando lugar a un écido dicarboxilico que se metabolizaria para dar lugar a CO, y é&cidos

carboxilicos menores.

Ye y col. (2004) presentaron una revision sobre la biodegradacion de compuestos

nitroarométicos por medio aerobio y anaerobio y las rutas de degradacidn que presentan para
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compuestos similares, especialmente para triazinas que son dificiles de degradar, concuerdan
con los presentados anteriormente. Tauber y col. (2005) presentaron una investigacion en la
gue degradaban colorantes azo utilizando hongos y ultrasonido, e identifican como productos
finales de la degradacion: fenol, CO, y é&cidos carboxilicos como écido oxdlico, maleico,
férmico, propionico y acético; ellos mencionan también que la degradacion de fenol da lugar a
la formacidén de catecol, hidroquinona y p-benzoquinona, los cuales se proponen en esta
investigacion como intermediarios de la reduccion del fenol hasta &cidos carboxilicos.

De los productos mostrados en el Figura 5.46, €l p-cresol o fenol 4-metil y el &cido propanoico

se encontraron cominmente en las muestras analizadas.

En las rutas de degradacion propuestas no se describen todos los productos identificados en el
efluente del reactor, ya que como se menciond anteriormente, se pueden llevar a cabo varias
rutas por metabolismo de las células o por reacciones enziméticas extracelulares, ademas, los
estudios de identificacion se realizaron solamente con el agua a la salida del reactor, cuando lo
ideal seriatal vez analizar el agua a diferentes alturas de reactor, para poder establecer mejor
el mecanismo de redox de las moléculas. Sin embargo, se realizaron estudios a distintas
condiciones de tal manera que al variar €l tiempo de residencia en el reactor y la concentracion
de colorante se limita la reaccion y se obtiene que la degradacion es menor a mayor
concentracion y a menor tiempo de residencia, por lo que los compuestos aromaticos
identificados bajo estas condiciones (Fig. 5.40) son los principales intermediarios de la

reaccion.

Uno de los principales compuestos encontrados es la butanamida (3 metil y 3,3-dimetil) que
seria derivada de la degradacion de la etil-fenil amina formada en la Figura 5.42, de las amidas
formadas en la Figura 5.45, de la reduccion de de é&cidos carboxilicos o de los mismos
aminoacidos del medio. Las amidas son derivados de los acidos que se forman a partir de la
combinacion de un acido con amoniaco o con una amina (Wade, 2004), por lo tanto, ya que
las condiciones existen en el medio (&cidos carboxilicos generados en la apertura de anillos y

moléculas de amonio liberadas), se puede dar la formacion de estos compuestos.
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5.7. Estudio dela distribucion detiemposderesidencia en €l reactor

Mediante el estudio de distribucion de tiempos de residencia en el reactor se caracterizé la
hidrodindmica y se estimaron los parametros y nimeros adimensionales que describen el
transporte en el reactor; Los datos de las corridas realizadas se encuentran en el Apéndice
VIIl. La Tabla 5.14 muestra los valores estimados para el reactor global (lecho fijo y
clarificador) en cada corrida, la Tabla 5.15 los pardmetros calculados para €l lecho (L) y la
Tabla 5.16 los obtenidos para el clarificador; para el lecho fijo se tomé la velocidad superficial

como u, =Q/e pR? y setomé el valor de porosidad en estado estable & = 0.19.

Analizando los resultados expuestos en la Tabla 5.14, e MDI obtenido en cada corrida indica
gue el comportamiento hidraulico del reactor se aproxima a un reactor de flujo pistén con
dispersion axial, y esto se ve acentuado a aumentar el caudal de trabajo, por lo tanto, a mayor
caudal de trabajo, mas se acerca la hidraulica del reactor a un flujo pistén ideal. Este efecto
puede atribuirse a que con el paso del tiempo, se han formado grénulos finos de biomasa en
los espacios interparticula (de las bioparticulas), disminuyendo la porosidad del lecho
empacado, y por lo tanto, reduciendo los flujos por canalizaciones. Kulkarni y col. (2005)
demostraron que la presencia de particulas finas en reactores de lecho empacado disminuye las
canalizaciones, distribuyendo mejor el flujo y reduciendo la dispersion; con los resultados
obtenidos se demuestra que la dispersion disminuye al aumentar el caudal de operacion del

reactor.

Tabla5.14. Parametrosy nimeros adimensionales estimados para el reactor.

Par&metro TRH1 TRH2 TRH3 TRH4 TRH5 TRH6
Q, cm’s 0.395 0.342 0.342 0.533 0.533 0.533
u, cm's 0.014 0.012 0.012 0.019 0.019 0.019
TRy, min 125.86 | 145509 | 145509 | 93.217 | 93217 | 93.217
TRH, min 213.76 | 24164 | 257.49 134.39 126.41 105.97
MDI 5.88 5.63 4.66 3.80 3.72 2.94

Durante el estudio de distribuciéon de tiempos si hubo produccion de biogas debido a la
digestion de los sustratos en €l agua residual sintética, sin embargo, la produccién de biogas
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con o0 sin colorante en el agua, no es suficiente para considerar que el gas agita el lecho
empacado y que el reactor se comporta como un tanque agitado. Ademas, la ascension del
biogas producido a través del lecho es muy lenta, lo que ocasiona que se formen
canalizaciones debido a burbujas de biogés atrapadas, y a aumentar la velocidad superficial
del liquido através del lecho, estés burbujas son empujadas de tal forma que fluyen mejor y se
disminuyen las canalizaciones en el reactor, por lo tanto la hidrodinamica se aproxima a un
flujo pistdn ideal. Esto explica de igual manera el aumento de la eficiencia volumétrica del
flujo en €l reactor y la reduccion de la dispersion.

Tabla5.15. Pardmetrosy coeficiente de dispersion parael lecho (L).

Parametro TRH1 TRH2 TRH3 TRH4 TRH5 TRH6
TRy, min 57.264 66.203 66.203 42.412 42.412 42.412
u., cnvs 0.0735 0.0631 0.0631 0.0985 0.0985 0.0985
Re. 54.962 47.468 47.468 74.096 74.096 74.096
d 2.864 2.255 2.407 2.332 1.208 0.413
D., cm?/s 10.026 6.828 7.287 11.022 5.709 1.953
PeL 0.349 0.443 0.415 0.429 0.828 2.420
Shy 45.403 42.246 42.246 52.283 52.283 52.283
Km, cnm/s 0.0176 0.0164 0.0164 0.0203 0.0203 0.0203

Tabla5.16. Parametrosy coeficiente de dispersion para € clarificador (C).

Parametro TRH1 TRH2 TRH3 TRH4 TRH5 TRH6
TRmc, min 68.598 79.306 79.306 50.805 50.805 50.805
Uc, cm/s 10.443 9.094 9.094 14.195 14.195 14.195
Rec 2095.5 1812.6 1812.6 2829.4 2829.4 2829.4
dc 1.603 1.092 1.165 1.763 0.913 0.312
Dc, cnf/s 0.501 0.636 0.596 0.615 1.188 3.473
Pec 20.919 19.615 19.615 24.008 24.008 24.008
She 8.12 7.62 7.62 9.32 9.32 9.32
Kme, cm/s 68.598 79.306 79.306 50.805 50.805 50.805
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En cuanto al TRH fuede 1.6 a 1.8 veces el TR,a caudal menor y de 1.1 a 1.3 acaudal alto. La
varianza de los datos disminuy6é también al aumentar el caudal, indicando una mejor
distribucion del flujo debido a que se logré una maxima turbulencia y consecuentemente un

mezclado completo.

Para las dos secciones, el lecho fijo y el clarificador, el nimero de dispersion es mayor de
0.25, por lo tanto seguin la clasificacién mencionada, €l reactor presenta ata dispersion en el
flujo, aunque disminuye al aumentar el caudal. El coeficiente de dispersion varié de 5.7 a 11
cmé/s para el lecho y de 0.9 a 1.76 cm?/s para €l clarificador, con excepcion de la corrida
TRH6 en la que se obtuvo un coeficiente de dispersion menor, de 1.95 cm?/s para el lecho y
0.31 cm’s para el clarificador, ya que se obtuvo una varianza mucho menor para la
distribucion de tiempos, acercando el flujo del reactor a un pistdn ideal. Los coeficientes de
dispersion obtenidos no muestran una variacion relacionada directamente con el caudal de
trabajo, pero se encuentran dentro de los 6rdenes de magnitud reportados. Kulkarni y col
(2005) reportan un valor de dispersién axial entre 1.25 y 2.45 cm?/s para un reactor empacado
tipo percolador. Zeng y col. (2005) propusieron un modelo de dispersion para un reactor
UASB dividiendo éste en dos zonas y estimaron los coeficientes de dispersion considerando
que variaban con la longitud; estos fueron de aproximadamente de 0.3 a 2.8 cm?/s para la zona
de lecho de lodo, y de 0.01 a 0.2 cm?/s en la zona del clarificador. En comparacion, los
pardmetros observados en los resultados presentados son muy altos, pero se debe considerar
gue en este caso, €l lecho de lodos es diferente, ya que se trata de un lecho fijo de carbdn

activado y biomasa, lo que lleva a una mayor dispersion.

El nimero de Pe calculado para cada corrida aumentd con el caudal y fue menor de 1 para el
lecho con excepcion de la corrida TRH6 donde se obtuvo un valor de 2.4 mostrando que en
ese caso en particular, la conveccion del fluido es el mecanismo de transporte dominante en la
transferencia de masa. Para el clarificador se obtuvieron valores por encima de 1 en las
corridas TRH5 y TRH6, mostrando que en su mayoria, a caudales altos, la conveccién
predomina en el clarificador. En general, la dispersion es el mecanismo de transporte que
domina la transferencia de masa en las dos secciones del reactor a caudales bajos, y un
aumento del caudal de trabajo afecta solamente al transporte en el clarificador predominando

la conveccion.
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El coeficiente de transferencia de masa calculado mediante el nimero de Sherwood utilizando
la correlacion de Frossling, se estimé tanto para el lecho como para el clarificador. En el caso
del lecho, se obtuvieron coeficientes altos de transferencia de masa, 1o que se analizara mas
adelante modelando el transporte en la particula, sin embargo hay que tomar en cuenta que €l
coeficiente de difusion efectiva es pequefio. El coeficiente de transferencia calculado para €l
clarificador se encuentra dentro del orden de magnitud reportado para casos similares; Fan y
col. (1990) reportaron valores entre 1.4 y 4 10° cm/s, estimados y calculados
experimentalmente, para €l coeficiente de transferencia de masa de fenol sobre carbdn

activado con biopelicula en un reactor fluidizado,

La distribucién de tiempo de residencia obtenida para todas las corridas se representd por un
modelo estadistico Extremo modificado, conocido como distribucion de valor extremo o
distribucion de Fisher-Tippet, que es una funcion de distribucién de frecuencias apropiada
para picos sesgados y se expresa por la ecuacion siguiente:

P(t) = y, +a* Bxp[- Bxp(- f)- f1*s+1] (5.6)
_t-t

w
Donde P(t) es la concentracion de trazador normalizada (C-Co/Crax-Co), Yo representa el

fl

desplazamiento de la distribucion (o concentracion a tiempo 0), a la amplitud de la
distribucion (méximo), w es el ancho, s es un pardmetro de guste y tc es un tiempo medio o
tiempo a cual se obtiene el méximo de la distribucion. Los parametros se determinaron
gjustandolos con el programa DataFit version 8.1 (1995-2005 Oakdale Engineering, RC200).

En la Figura 5.48 se muestra la grafica de los pulsos aplicados y €l gjuste realizado por €l
modelo Extreme (E) y en la Tabla5.17 se muestran los valores para los parametros gjustados.
Un mayor desplazamiento del pico (yo) y mayor ancho de éste (w) indican una mayor
dispersion del trazador en el reactor. Los valores negativos de y, mostrados indican

simplemente un valor de desplazamiento cercano a0.

lliuta 'y col. (1996) mencionan que una cola larga en la distribucion de tiempos de residencia
puede ser causada por la dispersion axial en la parte dinamica del flujo del liquido, y por la
transferencia de masa entre la zona dindmica del flujo y zonas estéticas. Ademés, cuando se

tienen particulas porosas en el lecho empacado, como en este caso, la distorsion en la
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distribucion puede atribuirse a la difusion interna y adsorcion reversible del trazador. La

molécula de colorante rojo reactivo 272 se adsorbe superficial y reversiblemente sobre la

biomasa y solo externamente sobre carbon activado, ya que por su tamafio y cargas negativas

se adsorbe muy poco en los microporos del carbon. Existe un equilibrio entre adsorcion,

reaccion y desorcion, por lo tanto se considera una saturacion constante de la bioparticulay se

desprecia la dinamica de adsorcidn de la molécula.

P()

tiempo, h

Figura 5.48. Representacion de los pulsos aplicados de trazador.

Tabla5.17. Parametros para €l modelo Extremo modificado.

Parametro| TRH1 TRH2 TRH3 TRH4 TRH5 TRH6
Yo 0.0270 0.0470 0.0251 7.6110° | -9.34°10° | -5.54° 10
a 0.5697 0.6629 0.6175 0.8944 0.6959 1.0029
w 22.033 46.312 33.212 29.893 19.756 32.259
s 0.1710 0.3425 0.2201 0.5601 0.2561 0.9665
tc 76.268 103.85 100.84 73.125 50.716 84.200
ES 0.0255 0.0443 0.0325 0.0182 0.0226 0.0162
R 0.9945 0.9823 0.9920 0.9977 0.9966 0.9980

ES: error estandar del ajuste. R% coeficiente de determinacién mdltiple.
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5.8. Solucion del modelo matematico de transporte y reaccion para la decoloracion de
rojo reactivo 272 (MOD2).

Por medio de los resultados obtenidos en el andlisis de distribucidn de tiempos de residencia
mostrados en la seccidn 5.7, se demostrd que el reactor presenta una hidrodindmica de flujo
pistén. EI modelo matematico aplicado a éste para representar la reduccion del colorante rojo
reactivo se explica en el Capitulo 4. A partir del andlisis de los datos experimentales
obtenidos, de las propiedades del carbén activado utilizado y de revisar algunos pardametros
reportados por otros autores, se determinaron los parametros para resolver el modelo
matematico; la metodologia para calcular los parametros y resolver el modelo se describe en la
seccidn 3.10. A continuacion se muestran las predicciones obtenidas al resolver el modelo

bajo distintas condiciones.

5.8.1 Prediccionesde los perfiles de concentracion de colorante en e reactor bajo distintas

condiciones de operacion.

Los pardmetros usados para resolver el modelo a distintos valores de concentracion de
colorante en €l influente (Cao) Se muestran en la Tabla 5.18; aqui, el Unico valor que se
modifica en cada corrida a cambiar la concentracion de colorante es el médulo de Thiele de
segundo orden (F »). El valor mostrado en la tabla corresponde a la corrida a Cao de 250 mg/L,
para una concentracion de 100 mg/L fue igual a 0.714, para 400 mg/L fue 1.43 y para 500
mg/L fue 1.60. Egto indica que a aumentar la concentracion de colorante en la entrada del
reactor, la segunda etapa de la reaccion disminuye en velocidad, por lo tanto ocasiona que se
reduzca la eficiencia de reaccion y en consecuencia, disminuye la remocién de colorante. Los

resultados del calculo del factor de efectividad se discutiran por separado.

La reduccion de la remocién al aumentar la concentracion del colorante se puede observar en
la Figura 5.49; en ella se muestran las predicciones del perfil de concentracién a lo largo del
reactor (z), a distintas concentraciones colorante en el influente. En la Figura se observa una
mayor caida de concentracion en el primer tercio del reactor indicando una mayor actividad en
la reaccion de degradacion, y posteriormente disminuye de forma asintética a lo largo del

reactor. Asimismo, se observa como éste efecto disminuye al aumentar Chao.
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Tabla5.18. Parametros utilizados en la solucion del modelo a distintos valores de Cao.

D., cm?min 423.45 F2 * 1.061
u, cnymin 3.786 F2 * 1.276
Km, cm/min 0.984 Fp ** 1.030
Dep, C/min 2,58 10° F, ** 1.130
De, CMZ/min 2.58 10° b 2

ki, min™t 3.046 a 100
ko, L/mgmin 1.47 107 Bi 34.27
ap, cmem’ 36.81 B 459.22
Fop 0.091 d. 2.33
Fob 36.404

* Médulo de Wagner.

** NUmero de Thiele (en promedio 1.08).

1.0 = CAO0 100 mg/L
= CAO0 250 mg/L
= CAO0 500 mg/L

0.6

0.4 1

0.2 4

0.0 T T T 1

z

Figura5.49. Prediccion del perfil de concentracion alo largo del reactor a distintas
concentraciones de entrada de colorante (Cao)-
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La Figura 5.50 muestra el perfil de concentracion en la bioparticula (carbon activado més
biopelicula) para una concentracion inicial de 250 mg/L; se separa con una linea la zona de
CA y biopelicula. Es importante mencionar que el valor de grosor de biopelicula tomado fue
de 0.03 cm. Este valor se tomd con base en la revision bibliogréfica realizada, ya que se
encontré que para sistemas similares el grosor de biopelicula va de 0.01 a 0.03 cm (Wu y
Hickey, 1997; Horn y Hempel, 1996; Alonso y col., 2000; Iliutay Larachi, 2005). Algunos
autores han reportado métodos para estimar este parametro con base en un balance de
biomasa, tomando la velocidad de crecimiento y desprendimiento de solidos, asi como la
velocidad superficial de operacion del reactor (Alonso y col., 2000), o mediante relaciones
entre los volumenes de las particulas y del biofilm (McCarty y Meyer, 2005), sin embargo son
métodos muy inciertos y es complicado medir experimentalmente los parametros. Debido a
esto se tomo un valor constante de grosor de biopelicula en base a referencias.

Los perfiles observados predicen correctamente que las bioparticulas cerca de la alimentacion
del reactor (z = 0.045) contienen una mayor concentracion de colorante que las del extremo de
salida (z = 1), las cuales se mantienen a una concentracion cercana a la del efluente. Los
perfiles de concentracion de colorante en la bioparticula van cambiando respecto a tiempo (t)
a medida que ésta se va saturando y alcanza el equilibrio, sin embargo, en la regién de la
biopelicula se conserva un perfil curvo constante indicando la reacciéon. En el extremo de
salida del reactor (z=1) d perfil es méas plano, la concentracion se vuelve uniforme dentro de
la bioparticula debido a que en esta zona la concentracion de colorante es menor, y por lo

tanto, es menos lo que reacciona.

El TRy, en el reactor no influyé de forma importante en la remocion de colorante de acuerdo a
los resultados predichos por el modelo. En la Figura5.51 se muestra el perfil de concentracion
alo largo del reactor bajo distintas condiciones de TRy, fijando la concentracion de colorante
en el influente en 250 mg/L; los parametros agjustados para estas corridas se muestran en la
Tabla 5.19. En la Figura se observa una ligera reduccion de la concentracion a lo largo del
reactor al aumentar el TRy, Sin embargo, el perfil de concentracion en la bioparticula es
afectado de digtintaforma por € TRy,; En las Figuras 5.52 y 5.53 (que presentan los perfiles en

la bioparticuld) se observa que al aumentar el TR, la bioparticula se satura mas rgpido; esto se
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debe a que el tiempo de contacto para la adsorcion y reaccion se incrementay la transferencia

de masa entre la fase liquida y la bioparticula se mejora

1.0 1.0 —7=0045

08 - — 7=0.13
—z=05
0.6 - 0.6 - - —
" / / z=1
ﬂ//
J_—'-/

0.8

0.4 0.4

0.2 - 0.2 -

\
|

0.0 w 0.0
0.00 002 004 006 0.08 0.10 0.00 002 0.04 006 0.08 0.10
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0.8 - / 0.8 -
0.6 _/ 0.6 - /
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0.4 0.4
4 / /
02 00— ~ 0.2 —
_——!—’_'/'_—
0.0 w \ \ \ 0.0 \ \ \ 1
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radio de la bioparticula radio de la bioparticula

Figura 5.50. Perfiles de concentracién en la bioparticula a diferente t (tiempo adimensional) y
z (longitud adimensional) en el lecho. Radio en cm.

El TR, afecta entonces solamente a la velocidad de transferencia de masa en el reactor pero no
a la velocidad de degradacion, por lo tanto, no tiene una influencia notoria en el perfil de

concentracion alo largo del reactor y consecuentemente en la eficiencia de remocion.

Analizando los perfiles expresados en las Figuras 5.49 ala 5.53, € principal factor que afecta
la eficiencia de remocion es la concentracion de colorante en el influente. Las predicciones
coinciden con los resultados obtenidos mediante el disefio de experimentos para la operacion

del reactor en continuo (ver seccion 5.4.2) en donde se concluy6 que el factor con mayor
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influencia en el porcentaje de remocién de color era la concentracion de entrada de colorante y

no el caudal de operacién; en cambio paralaremocion de DQO si fue el caudal de operacion o

tiempo de residencia en €l reactor. ES0 demuestra que €l reactor predice correctamente €l

comportamiento del reactor.

Tabla5.19. Parametros usados en la solucion del modelo a distintos TRy,

TRm, min 226.195 81.429 75.398 67.859 54.287
Q, cm¥min 6.000 16.67 18.00 20.00 25.00
u, cm/min 1.117 3.102 3.351 3.723 4.654
Km, cm/min 0.695 0.913 0.939 0.978 1.083
do 7.899 2.843 2.633 2.370 1.896
bm 1099.8 519.7 495.1 464.4 411.5
Fop 0.308 0.111 0.103 0.093 0.074
Fob 123.4 44.42 41.13 37.02 29.62
Bi 24.21 31.78 32.70 34.07 37.75

Nota: El resto delos parametros permanecen igual alos mostrados en la Tabla5.16.

0.95 - TRy,

0.85 | ——226.195 min
——81.429 min

0.75 1 —— 75.398 min
——54.287 min

0.55 +

0.45 +

0.35 4

0.25 4

0.15 T T T T 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

z

Figura 5.51. Prediccidn del perfil de concentracion alo largo del reactor adistintos TRy,
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0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
W TRm _
0.5 —226.195 min
= 81.429 min
0.4 1 —— 75.398 min
03| =—67.859 min
=54.287 min
02 T T T T 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

radio de la bioparticula

Figura 5.52. Prediccion del perfil de concentracion en la bioparticula a distintos TRy,
t =2y z=0.045 (cercadd influente) en el lecho. Radio en cm.
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Figura 5.53. Prediccion del perfil de concentracion en la bioparticula a distintos TRy,
t =2yz =1 (alasalida) en el lecho. Radio en cm.

Resultados similares a los obtenidos fueron encontrados por otros autores. Mammarella y
Rubiolo (2006) pudieron predecir los perfiles de concentracion para la hidrélisis de lactosa en
un reactor de lecho empacado con enzima inmovilizada bajo distintas condiciones de

operacion, y obtuvieron también un perfil asintético parala conversion de lactosaalo largo de
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la altura del reactor; ellos lograron una mayor conversion al menor caudal de trabajo (100
mL/h), en contraste con los resultados presentados en donde el caudal de trabajo no presento
gran influencia. Spigno y col (2004) presentaron un modelo matemético para la degradacion
de fenol en un reactor tipo biofiltro y obtuvieron el perfil de concentracion de fenol a lo largo
del reactor a dos concentraciones de entrada distintas; ellos encontraron el mismo perfil para
ambas condiciones desplazado por un gradiente de concentracion, mayor reduccion a la menor
concentracion. Sin embargo, estos autores no incluyeron en su modelo la dinamica del
compuesto areducir dentro de la bioparticula.

Leitdo y Rodrigues (1996) presentaron la influencia del grosor de la biopelicula en la
remocion de un sustrato cuando el material de soporte es adsorbente y cuando no lo es, y
obtuvieron el perfil de concentracién dentro la bioparticula pero en ausencia de reaccion; los
perfiles mostraron la saturacion de la bioparticula al incrementarse el tiempo de operacién, y
la concentracion aument6 al engrosarse la biopelicula. Leitdo y Rodrigues (1998) propusieron
un modelo intraparticula para biopeliculas sobre un material de soporte incluyendo el flujo
convectivo dentro de la bioparticula; con base en sus resultados, ellos concluyen que este tipo
de biorreactores deben de ser operados bajo condiciones tales que permitan que el movimiento
del liquido ocurra en los espacios vacios de la biopelicula con €l fin de mejorar latransferencia
de masa y por lo tanto la eficiencia del proceso, 10 que concuerda con los resultados
presentados en la presente investigacion donde se comprobd que mayores tiempos de
residencia en el reactor benefician la transferencia de masa.

En las biopeliculas, la hidrodinamica y la cinética del sistema estan relacionadas con el hecho
de que la mayoria de las reacciones son limitadas por la difusion, por lo tanto, la forma de los
perfiles de concentracion es determinada por la difusividad y la conveccion (Lewandowski y
col, 1994). Comunmente se considera gue la biopelicula es una fase continua pero no lo es, las
biopeliculas estan formadas por aglomeraciones, espacios vacios y canales, por lo tanto, la
conveccion en el sistema es importante y en consecuencia los coeficientes de difusion medidos
son siempre aproximaciones. Esto se puede ver reflejado en las Figuras 5.52 y 5.53 por la
forma que el TRy, afecta a la transferencia de masa en el reactor y por lo tanto al perfil de
concentracion dentro la bioparticula.
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En el reactor, la concentracion de sustrato se reduce al incrementarse la posicién axial debido
al consumo por biomasa; este consumo de biomasa se incrementa con el tiempo a aumentar la
cantidad de biomasa en €l reactor. En las primeras etapas de operacion del reactor la biomasa
se distribuye homogéneamente a lo largo de la columna, pero con el paso del tiempo y debido
a que una mayor cantidad de sustrato esta disponible en las zonas cercanas a la alimentacion
del reactor (parte baja), la velocidad de crecimiento y la concentracion de biomasa es mayor
en esta zona, y por lo tanto, también las primeras etapas de reduccién del colorante y la mayor
degradacion, lo que explica una mayor pendiente en los perfiles de concentracion a la entrada
del reactor (ver Figuras 5.49y 5.51).

Benthack y col. (2001) obtuvieron el perfil de concentracion de sustrato respecto a tiempo de
operacion para un reactor de lecho fijo y determinaron gue un mayor caudal de trabajo (menor
tiempo de residencia) produce un perfil menos empinado a lo largo del reactor y una mayor
concentracion de sustrato a la salida. Ellos concluyen también que el tiempo de operaciéon
(tiempo al cual es necesario aplicar un retrolavado a reactor para incrementar la eficiencia),
depende de la velocidad de crecimiento de biomasa al fondo del reactor y por lo tanto es casi

independiente del caudal de trabajo, como también se observo en este trabajo.

El modelo matematico planteado para describir la degradacion del colorante en el reactor
anaerobio de flujo ascendente predice bien los perfiles de concentraciéon dentro de éste. En
comparacion a otros modelos planteados para sistemas analogos, tiene la ventaja de predecir
tanto € perfil de concentracion a lo largo del reactor como en €l interior de la bioparticula e
incluir la reaccién de reduccion del colorante. Ademas, el modelo es capaz de describir como
afectan los distintos parametros de operacion en el desempefio del reactor, como
concentracion de colorante y tiempo de residencia; de la misma manera se puede estudiar €l
efecto de la altura de lecho, pardmetros cinéticos, entre otros, sin afectar el reactor
experimental o se podria estudiar el efecto de los parametros en reactores reales.
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5.8.2 Factor de efectividad.

Se calculd €l factor de efectividad (h) para concentraciones de colorante de entrada al reactor
de 100 a 500 mg/L y para tiempos de residencia de 54.3 a 226.2 min como se hizo en la
seccion anterior, utilizando la ecuacion 4.18. Cada célculo se llevé a cabo tomando los valores
de la concentracion adimensional en la biopelicula y en liquido estimadas por € modelo,

resolviendo paravaloresdet =2.

Se encontré que la velocidad de reaccion promedio y en la superficie, y en consecuencia €l
factor de efectividad, cambian respecto a la posicién (altura) del reactor y depende
principalmente de la concentracion de colorante. Los resultados a distintas concentraciones se
muestran en laTabla5.20 y adistintos TR, en la Tabla 5.21.

Tabla5.20. Vaoresdel Factor de efectividad a distintas concentraciones de colorante.

CAO, mg/l VA WL Wb x=1 I:QA x=1 RA h

100 0.0455 0.8382 0.8244 31.6271 23.8782 0.7550
0.1364 0.5962 0.5862 22.5320 17.2755 0.7667

0.5000 0.1705 0.1675 6.4614 5.0965 0.7888

1.0000 0.0593 0.0578 2.2318 1.7972 0.8053

Promedio 0.7789

250 0.0455 0.8612 0.8482 32.2433 22.3889 0.6944
0.1364 0.6593 0.6490 24.7535 17.7281 0.7162

0.5000 0.3038 0.2988 11.4687 8.6993 0.7585

1.0000 0.1977 0.1922 7.3753 5.7812 0.7839

Promedio 0.7382

400 0.0455 0.8828 0.8705 32.8209 20.9943 0.6397
0.1364 0.7207 0.7102 26.8769 17.8430 0.6639

0.5000 0.4708 0.4635 17.6518 12.4575 0.7057

1.0000 0.4123 0.4012 15.1619 11.0840 0.7310

Promedio 0.6851

500 0.0455 0.8942 0.8823 33.1018 18.3187 0.5534
0.1364 0.7529 0.7424 27.9572 14.7441 0.5274

0.5000 0.5572 0.5490 20.7897 8.7838 0.4225

1.0000 0.5211 0.5077 18.9753 7.2410 0.3816

Promedio 0.4712
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Tabla5.21. Valoresdel Factor de efectividad a distintos TRy, Cao=250 mg/L.

TRm, mln VA WL Wb x=1 I:QA x=1 RA h

226.195 0.0455 0.8572 0.8390 107.4324 74.7756 0.6960
0.1364 0.6508 0.6365 81.8970 58.8457 0.7185

0.5000 0.2936 0.2868 37.2383 28.3266 0.7607

1.0000 0.1909 0.1843 23.9337 18.7967 0.7854

Promedio 0.7402

81.429 0.0455 0.8599 0.8459 39.1935 27.2297 0.6948
0.1364 0.6566 0.6455 30.0168 21.5163 0.7168

0.5000 0.3005 0.2951 13.8205 10.4918 0.7591

1.0000 0.1954 0.1897 8.8786 6.9636 0.7843

Promedio 0.7388

75.398 0.0455 0.8606 0.8469 36.3521 25.2495 0.6946
0.1364 0.6579 0.6471 27.8745 19.9729 0.7165

0.5000 0.3021 0.2969 12.8735 9.7693 0.7589

1.0000 0.1966 0.1909 8.2768 6.4899 0.7841

Promedio 0.7385

67.859 0.0455 0.8611 0.8480 32.7804 22.7622 0.6944
0.1364 0.6591 0.6487 25.1616 18.0212 0.7162

0.5000 0.3036 0.2985 11.6521 8.8388 0.7586

1.0000 0.1975 0.1920 7.4926 5.8734 0.7839

Promedio 0.7383

54.287 0.0455 0.8625 0.8506 26.3450 18.2815 0.6939
0.1364 0.6621 0.6526 20.2734 14.5050 0.7155

0.5000 0.3071 0.3025 9.4520 7.1630 0.7578

1.0000 0.2000 0.1948 6.0808 4.7634 0.7834

Promedio 0.7376

El cambio de la velocidad de reaccién respecto a la altura del reactor es entendible ya que se
tiene una mayor cantidad de biomasa viable a la entrada del reactor, la concentracion de
colorante y nutrientes (dextrosa y extracto de levadura) siempre es mayor, por lo que existe
mayor actividad siempre, y es en esta seccion donde ocurre la mayor degradacion, como se
explicaen la Figura 5.49.

El factor de efectividad calculado disminuy6 de 0.7789 a 0.4712 al aumentar la concentracion

de colorante de 100 a 500 mg/L, comprobando que al aumentar la concentracion de colorante,
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la reaccidn es menos eficiente, 0 mas bien, que la difusion del colorante a través de la
biopelicula tiene una mayor influencia en la velocidad de reaccion, lo que se reflgja en una
menor eficiencia de remocién de colorante.

Por el contrario, los cambios en el tiempo de residencia en el reactor manteniendo constante la
concentracion de colorante a la entrada, no tuvieron influencia en el factor de efectividad,
variando de 0.7402 a 0.7376 a disminuir el TRy de 226.195 a 54.287 min. Estos valores
indican que se tiene un efecto moderado de la difusién sobre la velocidad de reaccion.

5.8.3 Andlisisdediscretizacion.

Se realizd un andlisis de los puntos de discretizacion en diferencias finitas para resolver el
modelo con el fin de verificar si cambiaba la solucidn obtenida al variar el nimero de nodosy
de esta manera comprobar que los resultados presentados anteriormente se obtuvieron bajo las
condiciones de calculo correctas y examinar la exactitud del modelo. Para esto se llevaron a
cabo corridas utilizando 11, 21 y 31 nodos de discrecién en direccion de z que es la longitud
adimensional del reactor (NX) y en direccion de X, €l radio adimensional de la bioparticula
(NY). Para obtener los perfiles correspondientes a estas corridas se utilizaron los parametros
mostrados en la Tabla 5.18 utilizando como concentracion inicial de colorante 250 mg/L
(entrada al reactor).

En la Figura 5.54 se muestra el perfil de concentracion obtenido alo largo del reactor con los
distintos puntos de discrecion, los puntos obtenidos se encuentran sobre una misma linea; en la
Figura 5.55 se hace un acortamiento de las escalas de la grafica para observar €l acercamiento
de los puntos.
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Figura 5.54. Prediccion del perfil de concentracion alo largo del reactor utilizando
distintos puntos de discretizacion.
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Figura 5.55. Prediccion del perfil de concentracion alo largo del reactor utilizando distintos
puntos de discretizacion. Reduccion de la escala

Los perfiles observados en las figuras anteriores indican que se llega al mismo resultado al
variar los puntos de discretizacion, la diferencia radica el tiempo de computo para obtener la
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solucion del modelo y el error de truncamiento que se alcanza, a mayor nimero de nodos,
mayor tiempo de computo y menor error de truncamiento alcanzado, por lo tanto mayor
exactitud en el resultado, esto se observa en la Tabla 5.22. Las Figuras 5.56 y 5.57 muestran
los perfiles obtenidos para la bioparticula utilizando 11 y 31 nodos de discretizacion
respectivamente.

Analizando los perfiles mostrados en las Figuras 5.56 y 5.57 y comparando con los mostrados
en la Figura 5.50, se concluye que el cambio en los puntos de discretizacion no ocasiona
variaciones en los perfiles en la bioparticula.

Tabla 5.22. Efecto del tiempo de cdmputo y error de truncamiento al variar
€l nimero de nodos.

No.deNodos | Tiempo adimensional Tiempo de cOmputo Error de
t min truncamiento

11 2 0.8285 1.665 10

5 3.0083 1.225" 10

21 2 17.507 1.682° 10

5 47.064 1.196" 10

31 2 89.945 1.689" 10

5 187.44 1.201° 10

Al redlizar corridas en el programa a tiempos grandes (t = 100), se alcanzé la estabilidad a un
tiempo adimensional t = 40, al utilizar 11 y 21 nodos de discretizacion; para 31 nodos se
alcanzo la estabilidad a unt = 20 en un tiempo mayor, de 17.028 h. Los resultados en la
estabilidad con 11, 21 y 31 nodos se resumen en la Tabla 5.23. El tiempo de computo se
multiplico 44 veces al aumentar el nimero de nodos de 11 a21 y el error de truncamiento se

redujo en 2 érdenes de magnitud.

En conclusion, a pesar de que se modifique el nimero de nodos, se llega al mismo tiempo de
estabilidad del proceso, mismos resultados y se confirma que el cambio en la discretizacion
del modelo afecta solamente al tiempo de célculo y error alcanzado, lo que indica que el

modelo esta bien planteado y es estable. Ademas, se comprueba que los resultados presentados
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Capitulo 5

anteriormente en los perfiles de concentracion fueron calculados de una forma confiable y con

errores muy bajos.
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Figura 5.56. Perfiles de concentracién en la bioparticula a diferente t (tiempo adimensional) y
z (longitud adimensional) en €l lecho, utilizando 11 nodos de discretizacion.
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Figura 5.57. Perfiles de concentracién en la bioparticula a diferente t (tiempo adimensional) y
z (longitud adimensional) en €l lecho, utilizando 31 nodos de discretizacion.

Tabla 5.23. Efecto del nimero de nodos en los valores al llegar ala estabilidad.

11 40 27.219 4.866° 10° | 0.1996 | 0.1394 | 0.1929
21 40 1202.1 9.846" 107 | 0.1977 | 0.1373 | 0.1923
31 20 1021.7 2.146 107 | 0.1973 | 0.1368 | 0.1924
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CONCLUSIONES

U Mediante el proceso anaerobio de flujo ascendente propuesto, se logré degradar el
colorante rojo Lanasol CE o rojo reactivo 272 eficientemente, obteniendo hasta 99% de

remocion.

U Los resultados de adsorcion y la biomasa formada como biopelicula permitieron demostrar
el fendbmeno fisicoquimico y biolégico que ocurre en la degradacion, y declarar que el
proceso es abidtico-hidtico.

U Los resultados del analisis estadistico del disefio de experimentos en matraz demostraron
gue el carbdn activado y la cantidad de inéculo utilizado (biomasa), son los factores que
influyeron més en la degradacion del colorante. En estos experimentos se logré degradar €l
colorante en concentraciones de 100 a 1000 mg/L.

U El carbon activado provee de una superficie adecuada para formar una biopelicula de
microorganismos, pero se comprobd que ademés de esta funcion, participa en la reduccion
del colorante como mediador redox acelerando la reaccién de degradacion, lo que sucede
graciasa su contenido de sitios &cidos (2.66 meg/g).

U Se demostrd que el uso de Tetrahidroquinona acelera la reaccion de degradacion debido a
su efecto de mediador redox, pero al utilizar carbdn activado en el proceso, la THQ no es
importante ya que el mismo efecto se consigue con el carbdn, y éste es més benéfico al
proceso y mas economico. Por lo tanto, se recomienda utilizar carbon activado en procesos
de degradacion de colorantes en sustitucion de quinonas usadas frecuentemente como
catalizadores de la reduccion.

U El pH del agua es un factor importante en la biodegradacion del colorante y se demostré
gue se logra una mayor eficiencia apH de5.

U Se comprobé que la degradacién del colorante es mas répida bajo las condiciones
utilizadas. el método de adaptacion del consorcio de microorganismos, €l uso de carbén
activado, dextrosay extracto de levadura.
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U Al operar el reactor en continuo se demostré que se puede degradar el colorante rojo
reactivo mas eficientemente y a mayores caudales que los reportados por otros autores para
otros colorantes azoicos. La eficiencia de remocién alcanzada fue de 85 a 99% de color y
de 10 a 56% de DQO, en condiciones de concentracion de colorante rojo reactivo 272 entre
100 y 500 mg/L, con cargas organicas hasta de 44.3 kg/m®-d y manejando tiempos de

residenciatedricosde 2 a6 h.

U El andlisis de varianza para la operacion en continuo del reactor sefialé que los factores que
afectan la remocién de color son la concentracion de colorante y dextrosa utilizada como
sustrato, y para la remocion de DQO, el caudal de operacion; por lo tanto, a menor caudal
de operacidon (o mayor tiempo de residencia) se obtiene mayor reduccion de DQO y en

consiguiente un mayor grado de mineralizacion del colorante.

U Lareduccion del colorante sigue un modelo cinético con cambio en el orden de reaccion, ya
gue el orden de reaccion del colorante cambia respecto a su concentracion, de primer a
segundo orden. Ademas, al avanzar la reaccion, la caida de concentraciéon respecto al
tiempo mostré un cambio marcado en el orden de reaccion separando la reduccion del

colorante en dos etapas.

U Las velocidades especificas de reaccion k; y ke se incrementaron con el uso de dextrosa
como sustrato primario para la reduccidon anaerobia, y ambas disminuyeron cuando la
concentracion de colorante se incrementd en € agua a tratar. ESo demostré que la

velocidad de reaccion se reduce gradualmente al aumentar €l colorante en solucion.

U Laconstante k; es al menos tres 6rdenes de magnitud menor que kq, por lo tanto, la etapa de

segundo orden en la reduccion de colorante es la etapa controlante de la reaccion.

U Laremocién de colorante en general se incrementé con € uso de dextrosa como sustrato,
ya que actlia como donador de equivalentes reductores (electrones) en la reduccion del
enlace azo, ademas, a través de su digestion por parte de los microorganismos anaerobios,
se generan grupos y radicales que son utilizados en la degradacion y mineralizacion parcial

del colorante.

U Los principales productos de la degradacién de colorante encontrados en el efluente del
reactor fueron &cidos carboxilicos, amidas y alcoholes. Sin embargo, altas concentraciones
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de colorante y tiempos de residencia no suficientes en el reactor dan lugar a una mayor
cantidad de compuestos arométicos en el efluente como fenoles y naftalenos, que pueden

ser toxicos.

U A pesar de los numerosos compuestos aromaticos encontrados, no se identificaron aminas
aromaticas en ninguna de las muestras analizadas, o que demuestra que e proceso es
eficiente y seguro ya gque se logra degradar el colorante a un mayor grado que la simple
reduccion de la molécula, lo que brinda una ventaja méas al proceso.

U Con base en los compuestos de degradacion identificados se dedujo que el mecanismo de
mineralizacion parcial del colorante involucra reacciones enziméticas especificas mediante
radicales, que consisten en la transferencia de electrones (reacciones oxido-reduccion),
grupos hidroxilo y carbonilo, ademés de la adicion de moléculas de fumarato o succinato.

U El andlisis de distribucién de tiempos de residencia definio al reactor como de flujo pistén
con dispersion axial; la forma de los picos de distribucion de tiempos indicé que existe
transferencia de masa entre el flujo dinamico y zonas estéticas en el reactor. El aumento del
caudal de trabajo disminuye las canalizaciones ya que beneficia el flujo de biogéas atrapado;
esto se refleja en picos més definidos y delgados.

U El modelo matemético propuesto para la zona de lecho fijo del biorreactor represent6 los
perfiles de concentracion de colorante a lo largo del reactor y dentro de la bioparticula
perfectamente utilizando la cinética propuesta con cambio de orden. Los perfiles obtenidos
al variar la concentracion de colorante a la entrada del reactor reflejaron la disminucion de
la eficiencia de remocién al aumentar la concentraciéon. Por € contrario, el tiempo de
residencia en el reactor no afecto los perfiles en el reactor.

U Los perfiles de concentracion dentro de la bioparticula mostraron el punto de saturaciéon de
ésta y reflgjaron la zona de reaccion en la biopelicula; estos perfiles fueron distintos
dependiendo de la zona de reaccion a lo largo del reactor, confirmando la definiciébn como
flujo pistén del reactor.

U El modelo matematico permitié predecir que la velocidad de saturacion de las bioparticulas
cambia respecto al tiempo de residencia; asi, a tiempos grandes la transferencia de masa es
mas eficiente y las bioparticulas se saturan mas rapido, sin afectar la reaccion.
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U Los resultados obtenidos en el calculo del Factor de efectividad mostraron que éste al igual
gue la velocidad de reaccion, cambian respecto a la posicidn en el reactor, y se comprobd
gue la velocidad de reaccion es mas dependiente de la difusion al aumentar la

concentracion de colorante.

U El andlisis de discretizacion aplicado al modelo reflejo que esta bien especificado y se
resolvio de forma adecuada, ya que al aumentar el nimero de nodos no cambié el resultado
MA&s que en precision, sin embargo se incrementa muchisimo el tiempo de célculo.

U Con base en todos los resultados obtenidos con la reduccién del colorante rojo reactivo 272,
se afirma que el proceso propuesto para degradar colorantes azo es factible, eficiente y es
posible escalarlo a problemas reales. Las ventgjas principales de éste son que se tienen
buenas eficiencias aln a con caudales altos, no produce aminas arométicas, y puede
controlarse la cantidad de aromaticos en la salida manteniendo valores de remocién de
DQO arriba del 50%. Sin embargo, es necesario realizar lavados de solidos en el reactor
(aumentando el caudal) para evitar que la acumulacion de estos disminuya la eficiencia, y
resembrados, en periodos de 6 meses al menos.
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RECOMENDACIONES

Al principio del proyecto se disefié un reactor para desarrollar el mismo, pero no fue posible
llevar a cabo su fabricacion y el proyecto se desarrollo con el material y equipo con €l que se
cuenta en el Ingtituto, y el reactor con el se trabajo no contaba con puertos de muestreo
suficientes. Es importante trabajar este tipo de reactores de flujo ascendente y lecho fijo con
puertos de muestreo a distintas alturas del reactor y de preferencia con la interfase lecho-
clarificador sefialada para que pueda tomarse muestra en ese punto también; con el fin de que
pueda seguirse con mayor precision la reduccion y mecanismo de degradacion del colorante, y
sea mas facil verificar el error obtenido en las predicciones del modelo matematico y el ajuste

de parametros.

Debido a que la degradacion del colorante se da mediante reacciones oxido-reduccion, seria
conveniente contar con electrodos redox en cada zona del reactor para medir el potencial

redox del medio y asi monitorear la reaccion.

En cuanto a la cinética de reduccion del colorante, seria interesante andlizarla a distintas
condiciones de temperatura 'y pH, y hacer un andlisis mas completo acerca de como cambia
esta cinética en relacion a la edad de la biomasa adaptada, ya que se observé en las pruebas
realizadas que a mayores tiempos de adaptacion de lodos, las constantes cinéticas obtenidas
aumentaban, a pesar de que se conservaban las mismas condiciones.

Para la obtencion del mecanismo de degradacion seria importante redlizar analisis mediante
resonancia magnética nuclear y buscar otras técnicas de tal manera que se obtengan rutas mas

detalladas y exactas.

Respecto al modelo matematico propuesto, se aplica solamente para la parte del lecho fijo;
para completar todo el proceso podria incluirse un balance méas incluyendo el término de
dispersion y conveccion para el clarificador. Otro punto interesante a incluir en el modelo
matemético es la dindmica de biomasa. Para esto, debe incluirse en el modelo matematico un
balance para la concentracion de biomasa respecto a tiempo en el reactor, y que incluya la
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cinética de crecimiento y decaimiento de los microorganismos, y del transporte de los solidos
arrastrados.

En el planteamiento del modelo es necesario verificar las condiciones de frontera ya que éstas
al ser de tipo Danckwers son aproximaciones, por lo que seria interesante realizar un estudio
mas completo a partir de balances macroscopicos para obtener condiciones de frontera mas
adecuadas. Asimismo, es importante resolver el modelo para obtener la curva de rompimiento
del reactor. Queda pendiente realizar un ajuste de parametros por métodos mateméticos y un
analisis de la influencia de cada uno en las predicciones del modelo.

Se sugiere también para investigaciones futuras calcular la permeabilidad del medio en €l

lecho fijo, para analizar més afondo el transporte de masa del colorante en las bioparticulas.

Por Ultimo, se recomienda realizar una caracterizacion exhaustiva y un analisis bio-molecular
del consorcio microbiano adaptado para lareduccién del colorante rojo (u otros colorantes que
se analicen), de tal manera de que se conozca el género e incluso identificar las cepas de los
microorganismos involucrados en la degradacion, con el fin de que sea posible utilizar los
microorganismos en posteriores investigaciones y para el escalamiento de estos procesos.

150



Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Nomenclatura
anaerobio de flujo ascendente

C, Ca
Co,Cao
Cn

Cs

Cao

NOMENCLATURA

Parametro de Gompertz, incremento en la concentracion de biomasaat® ¥ .
Area superficial del stlido poroso (carbén activado), m*/kg
Area especifica de |as particulas, cm?/cm®

Concentracion de colorante o trazador, mg/L
Concentracion inicial de colorante o trazador, mg/L
Concentracion media, mg/L

Concentracion de biomasa, mg/L de sblidos, peso seco
Concentracion inicial de biomasa, mg/L de sdlidos, peso seco
Concentracion en el equilibrio, mg/L

Cargaremovida, mg/L>h

NuUmero de dispersion

Coeficiente de dispersién axial, cm?/s

Coeficiente de difusividad efectiva, cm?/s

Dextrosa

Demanda gquimica de oxigeno, mg/L

Constante de Langmuir, L/mg

Coeficiente de transferencia de masa, cm/s

Constante de Freundlich

Velocidad de crecimiento especifica, h™

Velocidad especifica de reaccion de ler orden, h*
velocidad especifica de reaccion de 2do orden, L/mgeh
Longitud, cm

Masa de carbén activado, g

indice de dispersion de Morril

NUmero de muestras

Intensidad de adsorcion en el modelo de Freundlich
Cantidad de masa adsorbida, mg/g

Maxima masa adsorbida como parametro de Langmuir, mg/g
Caudal de trabgjo

Radio promedio de poro (carbon activado), m

Velocidad de reaccion, mg/L>h

Radio de la bioparticula, cm

Radio de la particula de carbdn, cm
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Ri Radio interno del reactor, cm
S Areatransversal al flujo, cm?
Ssv Solidos suspendidos volétiles, mg/L
TRH Tiempo de retencion hidréulico
t Tiempo
tc Tiempo requerido para alcanzar la maxima velocidad de crecimiento, h
tm, TRm Tiempo de residencia medio
u Velocidad superficial
\% Volumen, L
Vo \olumen de poro(carbén activado), m*/kg
r Densidad, g/cm®
Viscosidad del agua, cp

m
e porosidad

d Espesor de labiopelicula

z Longitud normalizada

X Radio de la particula normalizado
w Concentracion normalizada

t Tiempo adimensional

Fo NuUmero de Fourier

Bi NGmero de Biot

F? Modulo de Thiele, 1 para el término de ler orden, 2 el de 2do orden
Bm Parametro adimensional

a Pardmetro adimensional

b Parédmetro adimensional

Subindices

b Biopelicula

C Clarificador

ca Carbdn activado

f Final

i Concentracion o volumen de la muestraii
L Lecho fijo

p Particula de carbon activado

S Salida

sa Sitios activos

0 Inicial
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Datos Tabulados de las Figuras de resultados

TablaA.1.1. Datos de laFigura5.1. Crecimiento de solidos en consorcio.

Tiempo, dia SSV, mg/L Tiempo, dia SSV, mg/L
0 110 29 7350
2 150 40 7400
5 700 47 7800
9 1140 54 11000
12 2740 61 13800
15 5800 68 10300
18 800 75 10300
20 6700 82 11900
21 9050 89 12000
27 6100

TablaA.1.2. Datos de las Figuras 5.10-5.12. | sotermas de adsorcion.

Ce, mg/L g, mg/g CA
Sin control de pH Con control depH a5
1.63085 8.41592 7.78983
37.4644 60.4100 64.2245
331.217 149.614 127.412
601.918 177.670 175.527
775.300 194.095 173.283

TablaA.1.3. Datosdela Figura’5.13 y 5.14. Remocién de negro Realan.

Tiempo, DQO % Remocion
dia NR2 NR3 NR2 NR3
0 1152.0 1536.0 00.00 00.00
2 1075.2 844.80 06.67 45.00
4 844.80 614.40 26.67 60.00
6 614.40 537.60 46.67 65.00
13 271.07 342.40 76.47 77.71
20 228.27 228.27 80.19 85.14
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TablaA.1.4. DatosdelaFigura5.21. Etapa de adsorcion de colorante.
Tiempo, dia g, mg/g Tiempo, dia g, mg/g
0 1.2121 6 0.1445
1 0.2479 7 0.0220
2 0.0663 9 0.3724
3 0.0143 10 0.1099
4 0.0015 11 0.0109
5 0.5263
TablaA.1.5. Datosdelas Figuras5.22 y 5.23. Variacion de SSy DQO
en periodo de adaptacion.
Tiempo, DQO tangue, DQO sdlida, SStanque, SS salida,
dia mg/L mg/L mg/L mg/L
0 5160 2420
1 3000
2 6505.6 29104 440 320
25 5136.0 29104 460 260
3 1455.2 29104 440 280
35 941.60 3937.6
4 4108.8 3937.6 220 240
5 2568.0 2225.6 380 300
6 1883.2 856.00 120
7 856.00 513.60
8 342.40 513.60

TablaA.1.6. Datos de la Figura 5.24. Adsorcion de biomasa en el reactor.

Tiempo adimensional

Concentracion adimensional
de sdlidos en el reactor

0
0.1667
0.3333
0.4167
0.5000
0.6667
0.8333

1
0.5814
0.0853
0.0891
0.0853
0.0426
0.0736
0.0233
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TablaA.1.7. Datos de la Figura 5.26. Crecimiento de microorganismos.

Tiempo, h |Oglo (CB/CBo)
0 0.0000
3 0.0248
6 0.0529
12 0.1498
24 0.2289

TablaA.1.8. Datos de laFigura5.27. Dindamica de solidos respecto al tiempo en matraz.

Tiempo, dia SSsindextrosa, | SScon dextrosa,
Mg/L Mg/L
0 680 710
3 680 710
6 760 760
12 790 830
24 810 840
48 800 820
72 800 890
168 710 950

S S: Sdlidos Suspendidos.

TablaA.1.9. DatosdelaFigura5.29. Ajuste del modelo cinético para pruebas en matraz.

Tiempo, dia Co 250, mg/L Co 500, mg/L
0 1.0000 1.0000
3 0.3637 0.5965
3 0.4219 0.6650
6 0.2708 0.4733
6 0.2947 0.5712
12 0.1564 0.3772
12 0.1773 0.4302
24 0.0584 0.2497
24 0.0625 0.3148
438 0.0128 0.1426
438 0.0143 0.1949
72 0.0069 0.0833
72 0.0134 0.1229
96 0.0513
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TablaA.1.10. Datos de laFigura5.30y 5.31. Efecto de la concentracion inicial
y dextrosa en las constantes cinéticas.

Co, ke, h? kz, L/mgh
mg/L Sin Dex Con Dex Sin Dex Con Dex
100 1.164 1.551 10.300 13.630
250 0.451 0.403 1.680 1.490
300 0.349 0.356 1.080 1.090
400 0.201 0.228 0.540 0.589
500 0.155 0.252 0.333 0.564
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APENDICE I

Datos experimentales de los estudios de degradacion de colorante

TablaA.2.1. Datos dd disefio de experimentos sin control de pH, con réplica.

Mediciones de DQO.
No. Muestra Tiempo, Dia
0 0.5 1 2 4
RL1-1 2439.6 941.60 513.60 188.32 119.84
RL2-1 2910.4 1369.6 941.60 513.60 205.44
RL3-1 5136.0 1712.0 1626.4 1112.8 496.48
RL4-1 2568.0 428.00 642.00 342.40 205.44
RL5-1 3210.0 1198.4 856.00 856.00 256.80
RL6-1 3424.0 1712.0 1626.4 1712.0 1540.8
RL7-1 1712.0 941.60 727.60 513.60 256.80
RL8-1 3638.0 1626.4 1498.0 1112.8 1241.2
RL9-1 2568.0 2140.0 1540.8 1369.6 1284.0
RL1-2 2268.4 856.00 599.20 205.44 205.44
RL2-2 2568.0 1369.6 1027.2 856.00 308.16
RL3-2 4066.0 1712.0 1284.0 1112.8 410.88
RL4-2 2568.0 770.40 642.00 342.40 136.96
RL5-2 2568.0 856.00 770.40 770.40 171.20
RL6-2 3852.0 1369.6 1712.0 1112.8 1412.4
RL7-2 2140.0 599.20 941.60 513.60 385.20
RL8-2 2568.0 1712.0 1412.4 1198.4 1198.4
RL9-2 3424.0 1712.0 1626.4 1455.2 1455.2
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TablaA.2.2. Datos del disefio de experimentos con control de pH, con réplica.

Mediciones de DQO.
No. Muestra Tiempo, Dia
0 0.5 1 2 4
RL1-1 2311.2 856.00 599.20 410.88 342.40
RL2-1 3252.8 770.40 684.80 342.40 205.44
RL3-1 4023.2 1626.40 1112.80 513.60 513.60
RL4-1 2782.0 342.40 256.80 85.60 85.60
RL5-1 3852.0 1112.80 556.40 299.60 256.80
RL6-1 5136.0 1455.20 1198.40 856.00 770.40
RL7-1 2782.0 342.40 171.20 171.20 205.44
RL8-1 2996.0 1369.60 1112.80 856.00 479.36
RL9-1 3852.0 1198.40 856.00 428.00 205.44
RL1-2 2311.2 599.20 599.20 359.52 188.32
RL2-2 3595.2 984.40 642.00 445,12 410.88
RL3-2 4280.0 1626.40 1155.60 813.20 684.80
RL4-2 2568.0 342.40 256.80 171.20 85.60
RL5-2 4066.0 941.60 385.20 428.00 214.00
RL6-2 4280.0 1540.80 1112.80 941.60 813.20
RL7-2 2140.0 513.60 128.40 188.32 188.32
RL8-2 3424.0 856.00 684.80 599.20 342.40
RL9-2 4708.0 684.80 813.20 684.80 556.40
Tabla A.2.3. Datos de las isotermas de adsorcion.
Sin control de pH
No. Exp Maza, g Vo, mL Co, mg/L V¢, mL Ci, mg/L a, mg/g
IARL 10 0.5182 490 10.641 460 1.6309 8.416
IARL 100 0.5132 490 101.69 460 37.464 60.41
IARL 500 0.5152 490 490.56 460 331.22 149.61
IARL 800 0.5188 490 792.07 460 601.92 177.67
IARL 1000 | 0.5201 490 983.40 460 775.30 194.10
Con control de pH a5
IARL 10 0.5146 490 9.8611 460 1.5723 7.7898
IARL 100 0.5191 490 97.917 460 28.812 64.225
IARL 500 0.5126 490 486.35 460 351.435 127.41
IARL 800 0.5123 490 777.90 460 592.362 175.53
IARL 1000 | 0.5210 490 951.02 460 764.444 173.28
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TablaA.2.4. Datos experimentales de las pruebas cinéticas en matraz sin dextrosa.
Conréplicay la adimensionalizacion.

A Co= 100 mg/L
Tiempo, h C G Cll Co Cz/ Co
0 110.11 110.11 1.0000 1.0000
3 22.865 19.495 0.2077 0.1770
6 19.813 15.441 0.1799 0.1402
12 6.4180 4.6399 0.0583 0.0421
24 1.4023 0.9578 0.0127 0.0087
48 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
A Co= 250 mg/L
Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 242.331 242.331 1.0000 1.0000
0.2 208.832 204.966 0.8618 0.8458
3 127.269 132.770 0.5252 0.5479
6 91.187 95.472 0.3763 0.3940
12 62.135 65.297 0.2564 0.2695
24 41.898 46.595 0.1729 0.1923
48 35.534 40.178 0.1466 0.1658
72 4.7009 7.2852 0.0194 0.0301
A Cp= 300 mg/L
Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 297.551 297.551 1.0000 1.0000
3 179.354 182.042 0.8618 0.8458
6 138.535 138.648 0.5252 0.5479
12 101.089 109.604 0.3763 0.3940
24 68.0529 66.1104 0.2564 0.2695
48 33.0413 36.4740 0.1729 0.1923
72 12.3457 14.2683 0.1466 0.1658
A Co= 400 mg/L
Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 401.9218 401.9218 1.0000 1.0000
3 228.2028 237.3565 0.5678 0.5906
6 179.8823 186.8845 0.4476 0.4650
12 134.8690 155.2476 0.3356 0.3863
24 91.6130 103.6798 0.2279 0.2580
48 51.1231 61.7267 0.1272 0.1536
72 34.2991 40.3258 0.0853 0.1003
96 21.8648 25.9205 0.0544 0.0645
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Continuaciéon Tabla A.2.4.

A Cp=500 mg/L

Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 503.614 503.614 1.0000 1.0000
3 300.430 334.906 0.5965 0.6650
6 238.359 287.668 0.4733 0.5712
12 189.951 216.631 0.3772 0.4302
24 125.735 158.548 0.2497 0.3148
48 71.8358 98.1609 0.1426 0.1949
72 41.9761 61.8803 0.0833 0.1229
96 25.8336 0.0513

TablaA.2.5. Datos experimentales de las pruebas cinéticas en matraz con dextrosa.
Conréplicay la adimensionalizacion.

A Co= 100 mg/L
Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 110.06 110.06 1.0000 1.0000
3 17.358 16.947 0.1577 0.1540
6 11.493 12.236 0.1044 0.1112
12 2.7955 3.7177 0.0254 0.0338
24 0.7720 0.8118 0.0070 0.0074
48 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
A Co= 250 mg/L
Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 250.20 250.20 1.0000 1.0000
3 121.11 128.67 0.4841 0.5143
6 99.960 100.50 0.3995 0.4017
12 54.077 58.402 0.2161 0.2334
24 22.317 27.993 0.0892 0.1119
48 7.3490 10.7700 0.0294 0.0430
72 3.9744 4.1593 0.0159 0.0166
96 0.0000 0.1374 0.0000 0.0005
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A Co =400 mg/L
Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 399.74 399.74 1.0000 1.0000
3 219.11 211.79 0.5481 0.5298
6 177.39 188.53 0.4438 0.4716
12 110.32 125.07 0.2760 0.3129
24 71.593 86.906 0.1791 0.2174
48 33.420 0.0836
72 18.949 27.764 0.0474 0.0695
96 12.477 19.816 0.0312 0.0496
A Cp=500 mg/L
Tiempo, h Cl Cz Cll Co Cz/ Co
0 498.34 498.34 1.0000 1.0000
3 230.79 228.35 0.4631 0.4582
6 214.73 224.07 0.4309 0.4496
12 181.37 198.15 0.3639 0.3976
24 118.92 136.88 0.2386 0.2747
48 57.710 75.165 0.1158 0.1508
72 32.339 56.480 0.0649 0.1133
96 20.606 35.174 0.0413 0.0706
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APENDICE |11

Datos dela medicion de sitios activos

a) Determinacion de sitios activos utilizando Na,CO3; 0.1 N como solucidn neutralizante. Esto

indica la cantidad de sitios acidos como niimero de sitios carboxilicos y lacténicos.

Tabla A.3.1. Datos de latitulacion de la muestra SA-1.

Volumen, mL pH DV D pH DpH?/DV?
0 10.89
05 10.67 05 -0.22 0
1 10.47 05 -0.2 0
15 10.33 05 -0.14 0
2 10.13 05 -0.2 0
2.3 10.05 0.3 -0.08 0
25 9.96 0.2 -0.09 0
2.8 9.85 0.3 -0.11 0
3 9.75 0.2 -0.1 0
3.2 9.68 0.2 -0.07 0
3.4 9.58 0.2 -0.1 0
3.6 9.46 0.2 -0.12 0
3.8 9.33 0.2 -0.13 0
4 9.14 0.2 -0.19 1
4.2 8.94 0.2 -0.2 1
4.4 8.65 0.2 -0.29 2
4.6 8 0.2 -0.65 11
4.65 7.87 0.05 -0.13 7
4.7 7.74 0.05 -0.13 7
4.8 7.6 0.1 -0.14 2
4.85 7.49 0.05 -0.11 5
4.9 7.44 0.05 -0.05 1
5 7.33 0.1 -0.11 1
5.1 7.24 0.1 -0.09 1
5.2 7.14 0.1 -0.1 1
5.3 7.09 0.1 -0.05 0
5.4 7.04 0.1 -0.05 0
5.45 7.02 0.05 -0.02 0
55 6.97 0.05 -0.05 1
5.6 6.92 0.1 -0.05 0
5.7 6.87 0.1 -0.05 0
5.8 6.83 0.1 -0.04 0
6 6.7 0.2 -0.13 0
6.5 6.45 05 -0.25 0
7 6.22 05 -0.23 0
8 5.8 1 -0.42 0
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
volumen afadido, mL

FiguraA.3.1. Curvadetitulacion de la muestra SA-1 en el calculo de sitios acidos.

El valor mayor de la segunda deriva indica el punto de neutralizacion a pH de 8 donde se
gastaron 4.6 mL de NaCO; 0.1 N, este valor se utiliza en los célculos para determinar la
concentracion final de la solucidn. La concentracion de sitios se calcula mediante la ecuacion
3.7. Este mismo procedimiento de calculo se siguié en todas las muestras tanto para sitios

acidos como para sitios basicos.

Calculo:
Concentracion de la solucién neutralizante, N = 0.1
Volumen gastado para neutralizar. mL = 4.6
Volumen de la muestra, mL = 10

Concentracion final, meg/g = (4.6)(0.1) / (10) =0.046

Concentracion inicial de lamuestra, N = 0.1
Masa de carbén activado, g = 1.024

Volumen inicial, L = 0.05
Concentracion de sitios écidos, meg/g = 2.636
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Tabla A.3.2. Datos de latitulacion de la muestra SA-2.

Volumen, mL pH DV D pH DpH?/DV?
0 10.88
1 10.48 1 -0.4 0
2 10.12 1 -0.36 0
25 9.9 05 -0.22 0
3 9.7 05 -0.2 0
35 9.38 05 -0.32 0
4 8.77 05 -0.61 1
4.2 8.22 0.2 -0.55 8
4.4 7.61 0.2 -0.61 9
4.5 7.45 0.1 -0.16 3
4.6 7.31 0.1 -0.14 2
4.7 7.2 0.1 -0.11 1
4.8 7.12 0.1 -0.08 1
4.9 7.06 0.1 -0.06 0
5 6.99 0.1 -0.07 0
5.1 6.92 0.1 -0.07 0
5.2 6.88 0.1 -0.04 0
5.3 6.82 0.1 -0.06 0
5.4 6.78 0.1 -0.04 0
55 6.71 0.1 -0.07 0
6 6.45 05 -0.26 0
7 6 1 -0.45 0
8.1 5.41 1.1 -0.59 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Volumen afiadido, mL

FiguraA.3.2. Curvadetitulacion de la muestra SA-2 en el calculo de sitios acidos.
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La concentracion de sitios acidos fue: 2.692 meqg/g. Tomando el promedio, la concentracion

de sitios &cidosen lamuestraes: C_ =2.664 meg/ g

b) Determinacidn de sitios activos utilizando HCI 0.1 N como solucion neutralizante. Esto da

como resultado la cantidad de sitios basicos.

Tabla A.3.3. Datos de latitulaciéon de la muestra SB-1.

Volumen, mL pH DV D pH DpH?/DV?
0 0.92
1 0.9 1 -0.02 0
2 0.95 1 0.05 0
3 1.02 1 0.07 0
4 1.1 1 0.08 0
5 1.22 1 0.12 0
6 1.38 05 0.16 0
6.5 1.48 05 0.1 0
7 1.58 05 0.1 0
75 1.72 05 0.14 0
8 1.92 0.1 0.2 4
8.1 1.99 0.1 0.07 0
8.2 2.04 0.1 0.05 0
8.3 2.1 0.1 0.06 0
8.4 2.17 0.1 0.07 0
85 2.23 0.1 0.06 0
8.6 2.33 0.1 0.1 1
8.7 2.44 0.1 0.11 1
8.8 2.6 0.1 0.16 3
8.9 2.81 0.1 0.21 4
9 3.18 0.1 0.37 14
9.1 4 0.1 0.82 67
9.2 4.33 0.1 0.33 11
9.3 4.45 0.1 0.12 1
9.4 458 0.1 0.13 2
95 5.25 0.1 0.67 45
9.6 6.53 0.1 1.28 164
9.7 8.26 0.1 1.73 299
9.8 9.62 0.1 1.36 185
9.9 10.24 0.1 0.62 38
10 10.64 0.1 0.4 16
10.1 10.93 0.1 0.29 8
10.2 11.18 0.1 0.25 6
10.3 11.22 0.1 0.04 0
10.4 11.3 0.1 0.08 1
105 11.4 0.1 0.1 1
10.6 11.48 0.1 0.08 1
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Continuacién de laTabla A.3.3.

Volumen, mL pH DV D pH DpH?/DV?
10.7 1153 0.1 0.05 0
10.8 11.61 0.1 0.08 1
10.9 11.64 0.1 0.03 0

11 11.68 05 0.04 0
115 11.81 05 0.13 0
12 11.93 05 0.12 0
125 12 -125 0.07 0
12
10
8 -
pH °
4 -
2 -
? >—0—0—
O T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Volumen afiadido, mL

Figura A.3.3. Curvadetitulacion de la muestra SB-1 en el célculo de sitios béasicos.

La concentracion de sitios bésicos fue: 0.147 meqg/g.

Tabla A.3.4. Datos de latitulaciéon de la muestra SB-2.

Volumen, mL pH DV D pH DpH?/DV?

0 0.87

1 0.9 1 0.03 0
2 0.94 1 0.04 0
3 1 1 0.06 0
4 1.11 1 0.11 0
5 1.21 1 0.1 0
6 1.37 05 0.16 0

6.5 1.47 05 0.1 0
7 1.58 05 0.11 0

75 1.73 05 0.15 0
8 1.93 0.1 0.2 4
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Continuacién de laTabla A.3.4.

Volumen, mL pH DV D pH DpH?/DV?
8.1 1.98 0.1 0.05 0
8.2 2.04 0.1 0.06 0
8.3 2.11 0.1 0.07 0
8.4 2.17 0.1 0.06 0
85 2.26 0.1 0.09 1
8.6 2.35 0.1 0.09 1
8.7 2.47 0.1 0.12 1
8.8 2.6 0.1 0.13 2
8.9 2.82 0.1 0.22 5

9 3.32 0.1 05 25
9.1 3.96 0.1 0.64 41
9.2 4.33 0.1 0.37 14
9.3 4.48 0.1 0.15 2
9.4 4.65 0.1 0.17 3
95 5.23 0.1 0.58 34
9.6 6.37 0.1 1.14 130
9.7 8.12 0.1 1.75 306
9.8 9.7 0.1 1.58 250
9.9 10.45 0.1 0.75 56
10 10.74 0.1 0.29 8
10.1 11 0.1 0.26 7
10.2 11.13 0.2 0.13 0
10.4 11.31 0.2 0.18 1
10.6 11.47 0.2 0.16 1
10.8 11.58 0.2 0.11 0
11 11.66 05 0.08 0
115 11.78 05 0.12 0
12 11.88 05 0.1 0
125 11.96 05 0.08 0
13 12 -13 0.04 0
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Volumen afiadido, mL

FiguraA.3.4. Curvadetitulacion de la muestra SB-2 en el célculo de sitios basicos.

La concentracion de sitios basicos fue: 0.147 meqg/g. Tomando el promedio, la concentracion

de sitios &cidosen lamuestraes: Cg =0.147 meg/ g
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APENDICE IV

EspectrosInfrarrojo delas muestras
en laidentificacion de compuestos
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FiguraA.4.2. Espectro infrarrojo de la muestra RL7-2 (disefio de experimentos
sin control de pH)

e - o0 | 3500 ~= — Al o & o Tone . B = —

FiguraA.4.3. Espectro infrarrojo de la muestra RL4-2 (disefio de experimentos
con control de pH ab.
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Figura A.4.4. Espectro infrarrojo del residuo en el carbén activado.

Figura A.4.5. Espectro infrarrojo de la muestra C1-2 (disefio de experimentos en continuo).
Serefiereacorrida 1, carga 2.

(R SUREE ]

Figura A.4.6. Espectro infrarrojo de la muestra C2-1 (disefio de experimentos en continuo).
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Figura A.4.8. Espectro infrarrojo de la muestra C3-1 (disefio de experimentos en continuo).
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Figura A.4.9. Espectro infrarrojo de la muestra C3-2 (disefio de experimentos en continuo).
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Figura A.4.10. Espectro infrarrojo de la muestra C4-1 (disefio de
experimentos en continuo).
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Figura A.4.11. Espectro infrarrojo de la muestra C4-2 (disefio de
experimentos en continuo).

Figura A.4.12. Espectro infrarrojo de la muestra C5-1 (disefio de
experimentos en continuo).
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Figura A.4.13. Espectro infrarrojo de la muestra C5-2 (disefio de
experimentos en continuo).
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APENDICE V
Espectros de Cromatogr afia de Gases acoplado a

Espectrometria de Masas de las muestras
en laidentificacion de compuestos

cargasd
100- 2.46
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3.93
L 8.15
G T 1 I‘ T T T T T T T T T T T IL T T T T T T T Tlrm
5.15 10.15 15.15 20.15 25.15 30.15 35.15 40.15 45.15 50.15 55.15
FiguraA.5.1. Espectros CG-EM de la muestra de la carga 4. Operacion en continuo.
c8
100 226
%
3.93 8.27
0 L T A T T - T T T T T T T T T T T Time
10.15 20.15 30.15 40.15 50.15 60.15 70.15

FiguraA.5.2. Espectros CG-EM de la muestra de la carga 8. Operacion en continuo.
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cll
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44.28 55.04
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cl2
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1001 e
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FiguraA.5.3. Espectros CG-EM de la muestra C1 (Disefio de experimentos en continuo). Se

refiereacorridal (muestraly 2).

c21
244
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17.77
% 18.41
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o A 3 3 | N s )
0 T T T T T T T T T T T T Time
10.15 20.15 30.15 40.15 50.15 60.15 70.15
c22
1007 244
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10.15 20.15 30.15 40.15 50.15 60.15 70.15

FiguraA.5.4. Espectros CG-EM de la muestra C2 (Disefio de experimentos en continuo).
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c31
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T T T T T T T T T T T T Time
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FiguraA.5.5. Espectros CG-EM de la muestra C3 (Disefio de experimentos en continuo).
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FiguraA.5.6. Espectros CG-EM de la muestra C4 (Disefio de experimentos en continuo).

189



Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Apéndice V
anaerobio de flujo ascendente
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Figura A.5.7. Espectros CG-EM de la muestra C5 (Disefio de experimentos en continuo).
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Figura A.5.8. Espectros CG-EM de la muestra C7 (Disefio de experimentos en continuo).
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FiguraA.5.9. Espectros CG-EM de la muestra C8 (Disefio de experimentos en continuo).
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Figura A.5.10. Espectros CG-EM de la muestra a Co=250 mg/L y TRm=4.04 h
(pruebas de cinética en reactor).

191



Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Apéndice V
anaerobio de flujo ascendente

27 Feb met B
1004 270
32.40
0 T T T T T 4 T T T T T T T T Time
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00
Figura A.5.11. Espectros CG-EM de la muestra a Co=250 mg/L y TRm=4.04 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.12. Espectros CG-EM de la muestraa Cp=300 mg/L y TRm=4.321 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.13. Espectros CG-EM de la muestraa Co=300 mg/L y TRm=4.321 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.14. Espectros CG-EM de la muestra a Co=350 mg/L y TRm=4.583 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.15. Espectros CG-EM de la muestra a Co=350 mg/L y TRm=5.500 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.16. Espectros CG-EM de la muestra a Co=400 mg/L y TRm=5.500 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.17. Espectros CG-EM de la muestra a Co=400 mg/L y TRm=5.864 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.18. Espectros CG-EM de la muestra a Co=450 mg/L y TRm=5.864 h
(pruebas de cinética en reactor).
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Figura A.5.19. Espectros CG-EM de la muestra a Co=500 mg/L y TRm=5.864 h
(pruebas de cinética en reactor).
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APENDICE VI

Compuestos identificados en los Espectros de CG-EM

TablaA.6.1. Muestra C4 (proceso en continuo).

Compuesto Tiempo Area Arearelativa
min (al pico mayor)
1) C=0 1.16 5265976 0.00092
2) 2-pentanol,4-metil 1.48 5252941 0.00092
3) Butanamida,3-Metil 244 5739615232 1.00000
4) Diclorometano 3.93 344902080 0.06009
5) 2-pentanona,4-hidroxi-4-metil 17.01 17856734 0.00311
6) Acido pentanoico 25.39 1945902 0.00034
7) Acido pentanoico, 4-metil 26.69 8173544 0.00142
8) Acido hexanoico 27.52 19022672 0.00331
9) Acdo benzoico 37.81 42206888 0.00735
10) Acido hexanedioico, bis(2-¢til- 44.22 16435205 0.00286
hexil)ester
11) Acido 1,2-bencendicarboxilico, 54.78 42240808 0.00736

mono(2-etil-hexil)ester
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Tabla A.6.2. Muestra C8 (proceso en continuo).
Compuesto Tiempo Area Arearelativa
min (al pico mayor)
1) C=0 1.16 4740436 0.00086
2) 2-pentanol,4-metil 1.48 4532615 0.00082
3) Butanamida,3-metil 245 5515018240 1.00000
4) Diclorometano 3.93 65420304 0.01186
5) Aguao amonio 8.27 275082048 0.04988
6) 2-Pentanone,4-hidroxi-4-metil 17.01 30361280 0.00551
7) Pentadecano,2,6,10-trimetil 26.32 1624408 0.00029
8) Acido pentanoico, 4-metil 26.7 4800330 0.00087
9) Acido Hexanoico 27.52 18642194 0.00338
10) Acido benzoico 37.82 64254704 0.01165
11) Acido bencenacético 39.68 55401904 0.01005
12) No identificado 40.65 7882234 0.00143
13) Acido Hexanedioico, bis(2-€til- 44.24 16900244 0.00306
hexil)ester
14) Acido N-hexadecanoico 45.75 18231704 0.00331
15) Eter secbutil isopropil 46.76 5959409 0.00108
16) Acido 1,2-bencendicarboxilico, 54.79 40071316 0.00727

mono(2-etil-hexil)ester
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Tabla A.6.3. Muestra C1-1 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Tiempo Area Arearelativa
min (al pico mayor)
1) C=0 1.16 7011881 0.00126
2) Monoclorometil isopentanoato 1.25 4796045 0.00086
3) 2-pentanol,4-metil 1.48 5359704 0.00096
4) Butanamide, 3-metil 244 5560590336 1.00000
5) Acetato de etilo 3.19 20606234 0.00371
6) Diclorometano 3.93 57795320 0.01039
7) Agua o amonio 8.29 330651232 0.05946
8) Hexana 8.66 25146278 0.00452
9) 2-pentanona,4-metil 17.05 39787708 0.00716
10) Acido Acético 19.09 13969417 0.00251
11) Acido pentanoico, 4-metil 26.7 17630202 0.00317
12) Acido pentanoico 27.52 59779816 0.01075
13) Acido bencenacético 39.68 73830224 0.01328
14) No identificado 44.28 212295216 0.03818
15) Acido hexadecanoico 45.76 78000096 0.01403
16) Acido oleico 53.57 108255832 0.01947
17) Acido 1,2-bencendicarboxilico, 55.04 596659584 0.10730
mono(2-etil-hexil)ester
18) No identificado 63.3 135870832 0.02443
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Tabla A.6.4. Muestra C1-2 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Tiempo Area Arearelativa
min (al pico mayor)
1) 2-pentanol,4-metil 1.48 6743117 0.00124
2) Butanamida, 3-metil 2.46 5434342400 1.00000
3) 2-butanona,3-hidroxi 14.95 19155648 0.00352
4) 2-pentanona,4-metil 17.09 32848416 0.00604
5) Acido Acético 18.48 3379119360 0.62181
6) Acido propanoico 21.08 69264160 0.01275
7) Acido propanoico, 2-metil 21.75 10272413 0.00189
8) 2,3-Butanediol 22.04 41132532 0.00757
9) Acido butanoico 23.07 111408720 0.02050
10) No identificado 23.96 62968352 0.01159
11) Acido pentanoico 25.39 24037916 0.00442
12) Acido Pentanoico, 4-metil 26.7 14171322 0.00261
13) Acido hexanoico 27.52 40711860 0.00749
14) Acido Bencenacético 39.68 34203668 0.00629
15) Acido bencenpropanoico 40.64 7318844 0.00135
16) Acido Hexanedioico, bis(1,3-dimetil- 44.27 139559552 0.02568
butil)ester
17) Acido N-Hexadecanoico 45.76 10980616 0.00202
18) Acido 1,2-bencendicarboxilico, 54.93 386477632 0.07112
mono(2-etil-hexil)ester
19) Acido bromoacético, 2-€til-hexil ester 63.25 90220616 0.01660
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Tabla A.6.5. Muestra C2-1 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Tiempo Area Arearelativa

min (al pico mayor)

1) 2-pentanol,4-metil 1.48 6743117 0.00059
2) Butanamida, 3-metil 241 4858677504 0.42233
3) 1,3-Dioxolano,2,2,4,5-Tetrametil- 3.77 25784216 0.00224
Jtrans
4) Acetona etil metil acetal 5.74 57616504 0.00501
5) Acido acético, butil ester 8.55 786357504 0.06835
6) 2-Butanona,3-Hidroxi 15.07 17294490 0.00150
7) 2-Pentanona,4-hidroxi-4-metil 17.26 65536084 0.00570
8) Acido acético 17.77 11504575488 1.00000
9) Acido propanoico 21.06 178708960 0.01553
10) 1-Metoxi-2-propilacetato 21.67 2481236 0.00022
11) Acido propanoico, 2-metil 21.79 17783730 0.00155
12) Acetato de etilo 21.94 11039126 0.00096
13) 2,3-Butanediol 22.01 14916126 0.00130
14) 1,3-Dioxolano-4-Metanol,2,2-Dimetil 22.74 4359477 0.00038
15) Acido Butanoico 23.08 92936544 0.00808
16) No identificado 23.96 107985024 0.00939
17) Acido pentanoico 25.4 34213012 0.00297
18) Acido pentanoico,4-metil 26.72 20900362 0.00182
19) Acido Hexanoico 27.53 60602460 0.00527
20) 2-Furancarboxialdehido,5-(Hidroxi- 38.91 9576866 0.00083
metil)-
21) Acido Bencenacético 39.67 72333272 0.00629
22) Acido 1,2-Bencendicaboxilico, 54.64 23456302 0.00204

mono(2-etil-hexil)ester
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Tabla A.6.6. Muestra C2-2 (disefio de experimentos en continuo).
Compuesto Tiempo Area Arearelativa

min (al pico mayor)

1) Metil Isocyanoacetato 1.16 4949390 0.00088

2) 2-Pentanol,4-metil 1.48 5224023 0.00093

3) Butanamida, 3-metil 243 5633466880 1.00000

4) Acetato de etilo 3.2 17855216 0.00317

5) Diclorometano 3.94 76339160 0.01355

6) Cloroformo 6.57 14582114 0.00259

7) Aguao amonio 8.24 243402320 0.04321

8) 2-Pentanona,4-hidroxi-4-metil 17.01 28713936 0.00510

9) Acido acético 19.11 7536365 0.00134

10) Acido Bencenacético 39.6 2487325 0.00044

11) Acido 1,2-Bencendicaboxilico, 54.79 30191912 0.00536

mono(2-etil-hexil)ester
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TablaA.6.7. Muestra C3-1 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Tiempo Area Arearelativa
min (al pico mayor)

1) C=0 1.16 5151231 0.00090
2) 1-propanol,2-(1-metil-etoxi)- 1.48 6419605 0.00113
3) Butanamida, 3-metil 245 5704873984 1.00000
4) No identificado 4.01 17664726 0.00310
5) Aguao amonio 8.08 122243992 0.02143
6) 2-Pentanona,4-hidroxi-4-metil 16.98 33922736 0.00595
7) Acido acetico 19.02 64938148 0.01138
8) Acido propanoico 21.1 5876505 0.00103
9) Propanol, metoxi-acetato 21.67 570679 0.00010
10) Acido propanoico, 2-metil 21.73 1437866 0.00025
11) 2-3-Butanediol 22 20354468 0.00357
12) Acido butanoico 23.06 19446352 0.00341
13) 4,5-octanediol 23.29 2890414 0.00051
14) No identificado 23.94 36793256 0.00645
15) Acido pentanoico 25.36 22332612 0.00391
16) Acido pentanoico, 4-metil 26.67 10171363 0.00178
17) Acido hexanoico 27.49 37732704 0.00661
18) No identificado 28.18 4569872 0.00080
19) Butil hidroxitolueno 28.78 4569872 0.00080
20) Fenol,4-metil 31.98 4885413 0.00086
21) 2-Furancarboxialdehido,5- 38.9 7840336 0.00137
hidroximetil

22) Acido Bencenacetico 39.65 112317672 0.01969
23) Acido Bencenpropanoico 40.61 10959434 0.00192
24) Acido 1,2-Bencendicaboxilico, 54.63 26744702 0.00469

mono(2-etil-hexil)ester
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Tabla A.6.8. Muestra C3-2 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) C=0 28 1.16 14474470 0.00179
2) Diisopropil eter 102 1.457 27156462 0.00335
3) Butanamida 3,3-dimetil 101 2.4 8098320384 1.00000
4) 4-penten-2-ol, 2-butanol-3-metil 88 3.92 37293612 0.00461
5) Etanol 46 4.04 55412512 0.00684
6) agua, amonio 18 9.14 346067712 0.04273
7) 2-pentanona,4-hidroxi,4-metil 116 20.92 58110012 0.00718
8) Acido acético 60 23.57 | 119470656 0.01475
9) 1,3-Dioxolano,4-metanol,2,2- 132 27.94 25167970 0.00311
dimetil (s)
10) No identificado 235 47.46 6965241 0.00086
11) Acido bencenacetico 136 48.47 | 18663298 0.00230
12) Acido 1,2- 278 66.37 | 48277604 0.00596

bencendicarboxilico,mono(2-¢til-
hexil)ester

Tabla A.6.9. Muestra C4-1 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) C=0 28 1.15 12958351 0.00210
2) Diisopropil eter 102 1.45 16528769 0.00268
3) Butanamida 3-metil 101 2.36 | 6166080512 1.00000
4) 4-penten-2-ol, 2-butanol-3-metil 88 3.88 31817416 0.00516
5) Etanol 46 4.06 42215856 0.00685
6) agua, amonio 18 9.02 270520256 0.04387
7) 2-Pentanona,4-hidroxi,4-metil 116 20.88 53037052 0.00860
8) Acido acético 60 23.54 50197192 0.00814
9) (R)-(-)-2,2-Dimetil, 1,3- 132 27.92 13573658 0.00220
dioxolano,4-metanol
10) Acido 1,2- 278 66.18 | 39133044 0.00635

bencendicarboxilico,mono(2-¢til-
hexil)ester
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Tabla A.6.10. Muestra C4-2 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa

molecular min (al pico mayor)
1) C=0 28 1.15 13088759 0.00206
2) Diisopropil eter 102 1.45 17814528 0.00281
3) Butanamida 3,3-dimetil 115 2.35 | 6345550336 1.00000
4) 4-penten-2-ol 87 3.88 29941758 0.00472
5) Etanol 46 4.06 40481456 0.00638
6) agua, amonio 18 9.01 246116064 0.03879
7) 2-Pentanona,4-hidroxi,4-metil 116 20.88 25643628 0.00404
8) No identificado 21.63 561348 0.00009
9) Acido acético 60 23.57 35312756 0.00556

TablaA.6.11. Muestra C5-1 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)

1) C=0 28 1.15 11919580 0.00206
2) Diisopropil eter 102 1.45 18287570 0.00317
3) Butanamida 3,3-dimetil 115 2.31 | 5777584640 1.00000
4) 4-penten-2-ol 86 39 21963578 0.00380
5) Etanol 46 4.07 31527570 0.00546
6) agua, amonio 18 9.1 260392336 0.04507
7) 2-Penten-2-ona,4-metil 99 12.24 40646328 0.00704
8) 1,4,7,10,13,16-hexa-oxa 264 19.61 | 1194285184 0.20671
ciclooctadecano 20.92 55878376 0.00967
9) 2-Pentanona,4-hidroxi,4-metil 101 22.16 | 10571244 0.00183
10) No identificado 251 2351 | 180771072 0.03129
11) Acido acetico 60 24.72 | 10412953 0.00180
12) No identificado 203 25.13 | 19362200 0.00335
13) No identificado 175 27.96 | 15452011 0.00267
14) 1,3-Dioxolano,4-metanol,2,2- 132 30.94 884595 0.00015
dimetil (s)

15) No identificado

16) Acido heptanoico 130 361 | 4982489 0.00086
17) N-Acetil, D-fenilalanina 206 4177 | 3916413 0.00068
18) Acido bencenacético 136 48.49 | 11849493 0.00205
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TablaA.6.12. Muestra C5-2 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) C=0 28 1.15 12863068 0.00212
2) Diisopropil eter 102 1.45 16865628 0.00279
3) Butanamida 3-metil 101 231 | 6053944320 1.00000
4) 4-penten-2-ol 86 3.9 33476434 0.00553
5) Etanol 46 4.07 80146496 0.01324
6) Trietilenglicol 150 4.48 126109608 0.02083
7) aguao amonio 18 9.08 295584832 0.04883
8) 2-Pentanona,4-hidroxi,4-metil 101 20.9 92063944 0.01521
9) Acido acético 60 235 207731584 0.03431
10) No identificado 157-177 24.7 10218085 0.00169
11) No identificado 157 25.11 14800332 0.00244
12) 1,3-Dioxolano,4-metanol,2,2- 132 27.93 22925334 0.00379
dimetil (s)
13) Acido heptanoico 130 36.08 3740960 0.00062
14) N-Acetil,D-fenilalanina 206 41.76 7663899 0.00127
15) Acido bencenacetico 136 48.45 | 19906364 0.00329
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Tabla A.6.13. Muestra C7-1 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) C=0 28 1.14 26375478 0.00403
2) 1-Propanol,2-(1-metil-etoxi) 117 1.45 25277670 0.00386
3) Butanamida 3-metil 101 2.33 | 6549716480 1.00000
4) Diclorometano 88 3.77 532775104 0.08134
5) Etanol 46 4.05 50722272 0.00774
6) aguao amonio 18 9.07 351170400 0.05362
7) 2-Pentanona,4-hidroxi,4-metil 101 20.9 35021780 0.00535
8) Acido acético 60 23.47 | 223698592 0.03415
9) No identificado 102 29.41 15591339 0.00238
10) Acido Pentanoico 102 311 135106272 0.02063
11) Acido Pentanoico 2-metil 116 31.79 13422841 0.00205
12) No identificado 355 32.22 3877944 0.00059
13) Acido pentanoico, 4-metil 116 32.68 13962411 0.00213
14) Acido hexanoico 116 33.68 | 109076088 0.01665
15) Acido Heptanoico,2-metil 144 34.19 6021614 0.00092
16) No identificado 173 34.44 2765158 0.00042
17) heptadecano2,6,10,15 tetrametil 296 34.6 2862252 0.00044
18) Alcohol fenil etil 122 35.39 8121780 0.00124
19) Acido Heptanoico 130 36.17 88012696 0.01344
20) Fenol 4-metil 108 39.1 13648313 0.00208
21) No identificado 272 45.48 8246213 0.00126
22) Acido hexanedioico, dioctil ester 370 58.62 48479900 0.00740
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TablaA.6.14. Muestra C7-2 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa

molecular min (al pico mayor)

1) CO, 44 1.17 140291904 0.00501
2) Metanamina NN-dimetil, N-oxido 75 2.28 | 2771728640 0.09899
3) No identificado 89 3.07 1403875072 0.05014
4) Similar al etanol 46 4.13 | 1875643648 0.06699
5) Aguao amonio 18 10.64 | 3486876416 0.12453
6) Acido propanoico, 2-oxo, metil 102 14.84 52626248 0.00188
ester
7) 2-Butanona,3-Hidroxi 88 18.73 | 18587022 0.00066
8) Acido Propanedioico 87 21.97 | 2.7999E+10 1.00000
9) Acido propionico 74 25.9 408065984 0.01457
10) Acido propanoico, 2-metil 83 26.74 45486540 0.00162
11) Acido Butanoico 88 28.43 70302080 0.00251
12) similar al acido hexanoico 101 29.47 72921888 0.00260
13) Acido pentanoico 102 31.17 255668112 0.00913
14) Acido pentanoico, 4-metil 116 32.81 11590604 0.00041
15) Acido hexanoico 116 33.77 91765160 0.00328
16) Diacetamida 101 35.07 12321768 0.00044
17) Alcohol fenil etil 122 35.35 2945920 0.00011
18) Acido Heptanoico 130 36.18 80090688 0.00286
19) Fenol 94 37.34 4964239 0.00018
20) Acido Octanoico 144 38.6 18069548 0.00065
21) Fenol 4-metil 108 39 6431480 0.00023
22) Acido Nonanoico 158 40.8 10728635 0.00038
23) No identificado 155-207 42.89 13335623 0.00048
24) 2,5 Pirrolidinadiona 99 46.99 15005635 0.00054
25) Acido Bencenacético 136 48.68 57467544 0.00205
26) Acido bencilmalénico 194 49.84 21374740 0.00076
27) Acido tetradecanoico 228 50.98 15113468 0.00054
28) Similar al acido pamitico 256 56.66 262716912 0.00938
29) No identificado 140 58.5 19894800 0.00071
30) Acido bencendicarboxilico, 278 68.47 | 1612184832 0.05758

mono(2-etil-hexil)ester
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Tabla A.6.15. Muestra C8-1 (disefio de experimentos en continuo).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa

molecular min (al pico mayor)
1) C=0 28 1.15 12389891 0.00218
2) Diisopropileter 102 1.45 16018280 0.00282
3) Butanamida 3,3-dimetil 101 2.29 | 5681922560 1.00000
4) 4-Penten,2-ol 86 3.89 22952374 0.00404
5) Etanol 46 4.06 34601664 0.00609
6) Aguao amonio 18 9.02 215022992 0.03784
7) 2-Pentanona,4-hidroxi,4-metil 101 20.92 23284028 0.00410
8) Acido acético 60 2354 | 151371424 0.02664
9) Acido Pentanoico 102 31.14 10787140 0.00190
10) Eter, bis(2-butoxi-€til) 218 32.61 6109696 0.00108
11) Acido hexanoico 116 33.68 20067474 0.00353
12) Acido heptanoico 130 36.1 29667722 0.00522
13) Fenol 4-metil 108 38.99 7774244 0.00137
14) Acido bencenacético 136 48.52 13001699 0.00229
15) Acido bencendicarboxilico, 278 69.73 | 2838635008 0.49959

mono(2-etil-hexil)ester
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TablaA.6.16. Muestra C8-2 (disefio de experimentos en continuo).
Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) C=0 88 1.15 13457086 0.00219
2) Diisopropileter 102 1.45 17580814 0.00287
3) Similar a butanamida 3,3-dimetil 101 2.29 | 6132544512 1.00000
4) 4-Penten,2-ol 86 3.88 25043060 0.00408
5) Etanol 46 4.04 34545404 0.00563
6) Aguao amonio 18 8.98 219765776 0.03584
7) 2-Pentanona,4-hidroxi,4-metil 101 20.9 29372806 0.00479
8) Hexa-etilenglicol 282 23.18 | 322756736 0.05263
9) Acido acético 60 23.52 68180872 0.01112
10) Similar al Acido hexanoico 133 2041 15529239 0.00253
11) Acido pentanoico 102 31.1 29928646 0.00488
12) No identificado 147-221 3177 8458251 0.00138
13) Eter, bis(2-butoxi-€til) 218 32.61 9187646 0.00150
14) Acido Hexanoico 116 33.65 28217798 0.00460
15) Alcohol fenil-etil 122 35.35 4704009 0.00077
16) Acido Heptanoico 130 36.07 42135936 0.00687
17) Fenol 4-metil 108 39 9638597 0.00157
18) Tetradecanol 214 44.83 6824817 0.00111
19) Acido bencenacético 136 48.58 10239300 0.00167
20) Acido bencendicarboxilico, 278 73.35 | 3198157312 0.52151

mono(2-etil-hexil)ester
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TablaA.6.17. Muestra Co=250 ppm, TRn= 4.044 h (cinética en reactor).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)

1) No identificado 1.68 229195392 0.26208
2) No identificado 2.28 874522368 1.00000
3) No identificado 5.01 4600583 0.00526
4) probablemente Alo o Neo - 180 5.44 2359455 0.00270
inositol
5) No identificado 5.64 3071632 0.00351
6) No identificado 5.87 784931 0.00090
7) No identificado 5.98 1857303 0.00212
8) Acido pentanoico-butanoico 88-102 6.63- 11614990 0.01328
9) posible Acido pentanoico 158 6.94 553623 0.00063
10) ,1-dimetil-2[2-metil-1-(metoxi- 174 7.01 055272 0.00109
carbonil)prop-2-Y L]hidrazina
11) Acido 2-metilheptanoico 7.52 6167247 0.00705
12) No identificado 10.36 3730796 0.00427
13) 1,2-Ethanediol dipropanoate 174 11.27 44024908 0.05034
14) Acido Hexanoico 116 1147 | 28414716 0.03249
15) Benceno 1,3,5-trimetil 120 12.35 241094 0.00028
16) No identificado 14.34 621922 0.00071
17) Benceno, 1-til, 3-metil 120 14.69 1446121 0.00165
18) Acido Heptanoico-Hexanoico 130 15.33 7230882 0.00827
19) No identificado 15.77 690674 0.00079
20) Acido nonanoico metilester/Acido 172 16.38 2669996 0.00305
2-metilheptancico 16.71 | 277036078 |  0.31679
21) No identificado 130 1894 | 3468804 0.00397
22) Acido heptanoico 158 1923 | 2448849 0.00280
23) Acido heptanoico ethyl ester 19.43 881807 0.00101
24) No identificado 19.92 253645 0.00029
25) No identificado 158 20.04 | 280740 0.00032
26) Acido Octanoico, 2 metil 150 20.31 4020506 0.00460
27) Acido Bencenacético, metil ester 21.48 524690 0.00060
28) No identificado 22.66 153295 0.00018
29) No identificado 23.09 149834 0.00017
30) No igentificado 164 2346 | 1322076 0.00151
31) Acido Bencenacético, il ester 164 23.59 588390 0.00067
32) Acido Bencenpropanoico, metil 186 24.49 125395 0.00014
ester 25.58

33) Acido Nonanoico etil ester
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Apéndice VI
anaerobio de flujo ascendente

TablaA.6.18. Muestra Co=300 ppm, TRn= 4.231 h (cinética en reactor).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) Etanol pentametil 116 1.68 263713312 0.16662
2) Acido propanoico,3-mercapto, 134 2.23 307426848 0.19423
etil- ester
3) Acidos carboxilicos 2.6 172928976 0.10926
4) Acidos carboxilicos 2.77 | 188980352 0.11940
5) Acidos carboxilicos 2.97 | 538940608 0.34051
6) Acidos carboxilicos 3.36 | 1582763520 1.00000
7) posible derivado de acido 102 369 | 1219929 0.00771
pentanoico
8) posible derivado de acido 102 3.8 3102029 0.00196
pentanoico
9 Noidentificado 522 | 317701216 |  0.20073
10) 3-penten-2-ona.4-metil 08 578 | 5715530 0.00361
11) Acido acetico, butil ester 116 6.65 | 7471136 0.00472
12) Acido butanoico 88 9.27 | 314998432 |  0.19902
13) No identificado _ 1006 | 2067407 0.00131
14) posible Etanol 2-Butoxi 118 1161 | 564004272 |  0.35640
15) No identificado 11.95 | 70452752 0.04451
16) Acido Pentanoico 102 1479 | 1047991616 | 0.66213
17) No identificado 1536 | 5624122 0.00355
18) Hexanoic acid _ 116 1652 | 32738408 0.02068
19) acido 2-metilheptanoico 144 1672 | 4484131 0.00283
20) No identificado 1709 | 1934895 0.00122
21) Fenol, 4-metil 108 1862 | 43234360 0.02732
22) 2-isobutoxietil acetato 160 1001 | 397427232 |  0.25110
23) Acido Heptanoico 130 1945 | 41377652 0.02614
24) No identificado _ 1094 | 1574608 0.00099
25) Benceno 1,2,34-tetrametil 134 20.06 | 1060035 0.00067
26) Acido Octanoico, metil ester 158 2032 | 423821 0.00027
27) 1H-Indeno,2,3-dihidro-4-metil o 132 20.86 | 830820 0.00052
indano 1-metil
28) Benceno 1-€til, 2,4-dimetil
. 9; N:f”t oo, 1.2.3 Atettahidro 134 21.04 | 1150937 0.00073
20) No identificado 132 2115 | 215679 0.00014
31) Acido bencenacético, metil ester 21.24 628888 0.00040
2 Nettalons 150 2149 | 5369747 0.00339
128 217 | 3668439 0.00232
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Apéndice VI
anaerobio de flujo ascendente
Continuacion de laTabla A.6.18.

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa

molecular min (al pico mayor)
33) ester 21.97 4743631 0.00300
34) Acido Octanoico 144 22.26 10771115 0.00681
35) Etanona 1-(4-¢til-fenil) 148 22.57 695909 0.00044
36) Acido formico, octil ester 158 23.09 429630 0.00027
37) amina 0 amida 23.44 518448 0.00033
38) Acido Bencenacetico, etil ester 164 23.6 1507470 0.00095
39) Acido Bencenacético 136 24.43 149053104 0.09417
40) posible acido nonanoico 158 25.11 6969053 0.00440
41) Acido Bencenpropanoico 150 26.53 3085104 0.00195
42) Acido propanoico,2-metil,2,2- 216 26.99 818560 0.00052
dimetil-1-(2-hidroxi-1-metil-
etil)propil ester
43) posible etanol 2(2-butoxi-etoxi) 204 27.12 2167268 0.00137
acetato
j;‘; /‘f‘_e(; oot 3 2718 | 3947487 0.00249
cido propanoico,2-metil,3-

hidroxi-2,4,4-trimetil pentil ester 216 21.52 1161646 0.00073
46) No identificacio . 288 | 1020483 0.00064
47) Acido Propanoico,2-metil-1-(1,1- 286 30.12 755171 0.00048
dimetil-etil)-2-metil-1,3-propanediil ' '
ester 30.33 1491414 0.00094
48) No identificado
50) No identificado 33.57 1045836 0.00066
51) Cadena larga probablemente con 33.75 398048 0.00025
sustituciones no lineales 35.45 53259080 0.03365
52) cadena larga con insaturaciones 36.96 892001 0.00056
53) Acido o acohol de cadena larga 250 37.76 468155 0.00030
54) 2-Etil-hexil salicilato 256 41.13 20294024 0.01282
55) Acido hexadecanoico 41.82 3845102 0.00243
56) No identificado 42.04 1231547 0.00078
57) No identificado 298 42.4 1013866 0.00064
58) Isopropil palmitato 282 44.5 56608288 0.03577
59) Acido Oleico
48) Acido bencendicarboxilico, 278 51.21 8063225 0.00509

mono(2-etil-hexil)ester
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Apéndice VI
anaerobio de flujo ascendente

TablaA.6.19. Muestra Co=300 ppm, TRn= 4.231 h (cinética en reactor).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) Propano 2-Metil 2-(1-metil-etoxi) 116 1.67 265723360 0.19260
2) Acidos carboxilicos 2.25 579609152 0.42012
3) Acidos carboxilicos 2.62 139151968 0.10086
4) Acidos carboxilicos 2.77 186897680 0.13547
5) Acidos carboxilicos 2.93 432570528 0.31354
6) Acidos carboxilicos 3.31 | 1379640064 1.00000
7) Acido propanoico 1-metil-propil 130 3.6 10949092 0.00794
ester
8) Acido Carbadmico hidroxi-etil- 105 3.67 27442692 0.01989
ester 3.73 7036908 0.00510
9) No identificado 471 | 129475928 0.09385
10) Acido Propanoico 128 5 4138213 0.00300
11) Oxirano 2-(1,1-dimetil-etil)-3- 5.08 15668269 0.01136
dil-cis 578 | 2411367 0.00175

12) No identificado
13) No identificado
14) Acido acetico butil-ester

15) Acido butanoi 116 6.63 16615781 0.01204
cido butanoico

_ _ o 88 8.5 133378048 0.09668
é;) e,ré\mdo butanoico, 2-metil, etil- 130 8.7 500358 0.00043
ig E_t;l(li)leenncoeno 106 8.94 992332 0.00072
19) 1-Butanol,3-metil,acetato o acido 106 9.45 3852758 0.00279
heptanoico 130 10.08 2324685 0.00168
20) Estireno
21) 0-Xileno o m-Xileno 104 10.39 5578326 0.00404
22) Acido Pentanoico,3-metil 106 10.58 9677038 0.00701
23) n-butil eter 116 111 25597550 0.01855
24) Acido propanoico,2-0x0,3-metil- 130 11.55 | 359984992 0.26093
butil ester 158 11.95 9099331 0.00660
25) Acido Hexanoico 116 13.82 | 324297952 0.23506
26) Benceno, 1-etil, 3-metil 120 13.99 4051470 0.00294
27) Benceno, 1,2,3-trimetil 120 14.33 3427897 0.00248
28) Benceno, 1-€til, 2 0 4-metil 120 14.69 5301749 0.00384
29) Benceno, 1,2,4 0 5-trimetil 120 15.32 16282097 0.01180
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor

anaerobio de flujo ascendente

Apéndice VI

Continuacion Tabla A.6.19.

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)

1) Acido Hexanoico o heptanoico 115 16.12 11047343 0.00801
2) Benceno, 1,2,4 o 5-trimetil 120 16.38 5242575 0.00380
3) Benceno, 1-metil-3-1metil-etil 134 16.56 592993 0.00043
4) Benceno, 1-metil-4-1metil-etil 134 16.66 0.00000
5) Indano 118 16.74 764094 0.00055
6) Benceno 1,3-dietil 134 17.57 657365 0.00048
7) Benceno 1-metil-3-propil 134 17.67 1742338 0.00126
8) No identificado 17.79 1740425 0.00126
9) Benceno 2-etil-2,4-dimetil 134 17.94 2044550 0.00148
10) Benceno 1-metil-2-propil 134 18.18 1386215 0.00100
11) Fenol, 4-metil 108 18.55 | 17772376 0.01288
12) No identificado 18.95 | 175578864 0.12726
13) Acido Heptanoico 130 19.32 5514666 0.00400
14) D-Alosa 180 19.41 778499 0.00056
15) Benceno 2-¢til-1,4-dimetil 134 19.49 1316651 0.00095
16) posible Benceno, 1,3-dietil,5- 148 19.59 513829 0.00037
metil

17) Benceno, 1-¢til, 3,5-dimetil 134 19.93 1629306 0.00118
18) No identificado 20.03 3590398 0.00260
19) 1H-Indeno,2,3-dihidro-5-metil o 132 20.53 834879 0.00061
Benceno, 1-metil,2-(2-Propenil)

20) Benceno,1-metil-4-(1-metilpropil) 148 20.68 686015 0.00050
21) 1-Fenil-1-buteno 132 20.84 | 1082380 0.00078
22) Benceno,2,4-dietil-1-metil 148 20.9 945431 0.00069
23) Benceno, 1,2,3 4-tetrametl 134 21.02 | 2429323 0.00176
24) Naftaleno, 1234-tetrahidro 132 2113 | 475475 0.00034
25) Benceno,1-metil-4-(2-metilpropil) 148 21.21 738443 0.00054
26) No identificado 2131 | 566289 0.00041
27) No identificado 2147 | 1024269 0.00074
28) Naftaleno 128 2169 | 2976287 0.00216
29) No identificado 148 2187 | 513651 0.00037
30) No igentificado 21.96 | 990429 0.00072
31) Acido Octanoico 144 2218 | 4623915 0.00335
32) No identificado 2231 | 1026592 0.00074
33) No identificado 2323 | 1016804 0.00074
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Apéndice VI
anaerobio de flujo ascendente
Continuacion TablaA.6.19.
Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) Acido bencenacético, etil-ester 164 23.59 1709364 0.00124
2) Acido Bencenacético 136 24.23 40201252 0.02914
3) No identificado 275 613449 0.00116
4) No identificado 28.7 332339 0.00063
5) No identificado 188 33.75 430464 0.00081
6) No identificado 35.45 10835410 0.02046
7) Dodecano 1-fluoro 188 41.81 840906 0.00159
8) Acido Ciclohexanobutanoico 170 42.03 431320 0.00081
9) Acido hexanedioico bis(2-€til- 370
hexil)ester 48.85 | 8730764 0.01648
10) Acido bencendicarboxilico, 278 51.22 | 2936865 0.00554

mono(2-etil-hexil)ester

Tabla A.6.20. Muestra C,=400 ppm, TRm= 5.5 h (cinética en reactor).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)
1) Propano 2-Metil 2-(1-metil-etoxi) 116 1.68 363494112 0.15594
2) No identificado 2.27 831295232 0.35663
3) Acidos carboxilicos 2.62 77673384 0.03332
4) Acidos carboxilicos 2.76 124506584 0.05341
5) Acidos carboxilicos 2.93 362273632 0.15542
6) Acidos carboxilicos 3.78 | 2330981120 1.00000
7) Acido Pentanoico 102 3.96 13074895 0.00561
8) No identificado 4.3 40847224 0.01752
9) No identificado 5.27 205892304 0.08833
10) 2-Penteno-4,4-dimetil (cadena no 5.9 3664777 0.00157
lineal con insaturaciones)
11) Acido Butanoico, etil ester 116 6.19 12608578 0.00541
12) ester lineal 6.54 10923112 0.00469
13) Acido acético, butil ester 116 6.7 7034560 0.00302
14) Acido Hexanoico 8.92 | 253919248 0.10893
15) o-xileno (p- o m) 106 9.38 30296188 0.01300
16) Estireno 104 10.28 6673340 0.00286
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor Apéndice VI
anaerobio de flujo ascendente

Continuacion Tabla A.6.20.

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular | min (al pico mayor)

1) po m-xileno o Etilbenceno 106 10.53 | 25782786 0.01106
2) ester-4cido caraboxilico, lineal 11.26 | 45796012 |  0.01965
prob
3) Acido propanoico, 2-metil-propil 130 1155 | 389559552 0.16712
ester
4). ester o alcohol ramificado 11.93 | 30956380 0.01328
5) Acido Hexanoico 116 | 14.05 | 546506752 |  0.23445
6) Acido Pentanoico, 2-metil 116 14.88 3553681 0.00152
7) Acido fosfonico, (P-hidroxi-fenil) | 174 (94) | 15.11 905102 0.00039
o fenol
8) !?enceno 1,3,5-trimetil o 1-€til-3- 120 15.31 406456 0.00017
met|
9) Acido Hexanoico o pentanoico 16.33 | 29564514 0.01268
10) Acido hexanoico,2-metil 116 (102) 17.97 2621158 0.00112
11) No identificado 130 1817 | 433809 0.00019
12) Fenol, 4-metil 18.6 37048552 0.01589
13) ester-acido carboxilico 108 18.98 | 316250176 0.13567
14) Acido Heptanoico 19.36 14477636 0.00621
15) Benceno 1,2,3,5-tetrametil 130 19.93 830519 0.00036
16) Benceno 1,2,3,4-tetrametil 134 20.04 832509 0.00036
17) No identificado 134 2.23 333667 0.00014
18) Naftaleno 217 934029 0.00040
19) Ester no lineal 128 21.96 2003865 0.00086
20) Acido Octanoico 22.18 | 5147124 0.00221
21) Acido Bencenacético, etil ester 144 23.59 3295494 0.00141
22) Acido acético, metoxi-2-fenil-etil 164 2394 | 655321 0.00028
eter ’ 194 24.28 | 51941988 0.02228
23) Acido Bencenacético
24) Acido Bencenacético 136 24.52 7754286 0.00333
25) Acido nonanoico 136 25.04 1649545 0.00071
26) Etanol,2-(2-butoxi-etoxi)-acetato 158 27.12 2114649 0.00091
27) Ester no lineal, posible acido 204 21.17 986106 0.00042
butanoico,2-metil-2-metil-propil ester
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Estudio de la degradacion de colorante rojo reactivo en un biorreactor

anaerobio de flujo ascendente

Apéndice VI

Continuacion Tabla A.6.20.

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)

28) eter 0 cetona ciclico 28.78 897255 0.00038
29) Acido 2-propenoico, n-dodecil 240 35.46 1439373 0.00062
ester
30) estructura o cadena de oxido de 35.98 603705 0.00026
silicio
31) No identificado 39.45 | 571891 0.00025
32) Acido hexanedioico bis(2-etil- 370 48.46 627501 0.00027
hexil)ester
33) Acido bencendicarboxilico, 278 5122 | 1941821 0.00083

mono(2-etil-hexil)ester

TablaA.6.21. Muestra Co=500 ppm, TRn= 5.864 h (cinética en reactor).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)

1) Propano 2-Metil 2-(1-metil-etoxi) 116 1.68 | 319459136 0.20665
2) No identificado 2.27 | 814980864 0.52719
3) Acidos carboxilicos 2.62 113214336 0.07324
4) Acidos carboxilicos 2.92 596672832 0.38597
5) Acidos carboxilicos 359 | 1545904512 1.00000
6) Acido propidnico,2-mercapto-alil 146 3.73 33487672 0.02166
ester

7) eter o cetona 4.14 9340362 0.00604
8) eter o cetona 4.18 16479911 0.01066
9) Acido propanoico 74 4.77 | 123336616 0.07978
10) No identificado 5.13 11545907 0.00747
11) 3-Penten-2-ona,4-metil 98 5.8 1828253 0.00118
12) Acido butanoico 88 6.65 15632089 0.01011
13) 2-Hexanol,2-metil 116 7.39 1650333 0.00107
14) Etilbenceno 106 8.94 6153629 0.00398
15) p-Xileno, (0- o m-) 106 9.41 38724188 0.02505
16) Acido propanoico,2-0x0,3- 158 10.07 2225819 0.00144
metilbutil ester

17) Estireno 104 10.37 | 4836693 0.00313
18) p-Xileno, (0- o ) 106 10.55 | 26943518 0.01743
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anaerobio de flujo ascendente

TablaA.6.21. Muestra Co=500 ppm, TRm= 5.864 h (cinética en reactor).

Compuesto Peso Tiempo Area Arearelativa
molecular min (al pico mayor)

1) Acido propanoico, 2-metil-propil 130 11.44 | 139142864 0.09001
ester
2) ester de cadenano lineal 11.96 9187378 0.00594
3) Acido pentanoico 102 12.26 | 14938527 0.00966
4) Benzaldehido 106 13.18 335826 0.00022
5) Benceno 1-etil,2-metil 120 14 769451 0.00050
6) Benceno 1,2,4-trimetil 120 15.34 350794 0.00023
7) Acido Hexanoico 116 15.64 1272480 0.00082
8) Acido heptanoico 130 15.77 835052 0.00054
9) No identificado 16.32 372894 0.00024
10) Fenol,4-metil 108 18.61 3119035 0.00202
11) 2-Butoxietilacetato 160 18.97 | 294072928 0.19023
12) Benceno 1-¢til, 2,4-dimetil 134 19.93 711115 0.00046
13) Benceno,1,2,3,5-tetrametil 134 20.05 628801 0.00041
14) No identificado 21.22 643349 0.00042
15) Naftaleno 128 21.7 593095 0.00038
16) Acido propanoico,2,2-dimetil- 116 21.96 1226833 0.00079
metil ester
17) Etanol,2-(2-butoxi-etoxi)-acetate 204 27.14 1973918 0.00128
18) Acido n-hexadecanoico 256 4111 | 384449 0.00249
19) Acido Oleico 282 4448 | 3159218 0.00204
20) Acido de cadena larga, 44.94 793137 0.00051
probablemente insaturado
21) Acido hexanedioico bis(2-€til- 370 48.86 6294589 0.00407
hexil)ester
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anaerobio de flujo ascendente

APENDICE VI

Espectr os de masas de |os principales compuestos identificados en
el efluente del reactor

c11 3146 (8.300) Cm (3058:3155-2955:3169)
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Figura A.7.1. Espectro de masas del Agua
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FiguraA.7.2. Espectro de masas del Acido acético.
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Figura A.7.3. Espectro de masas del Acido butanoico.
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anaerobio de flujo ascendente

c12 15536 (39.685) Cm (15523:15549-15505:15575)
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Figura A.7.4. Espectro de masas del Acido bencilacético.
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Figura A.7.5. Espectro de masas del Acido Hexanoico.
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Figura A.7.6. Espectro de masas del Acido Pentanoico.
)
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Figura A.7.7. Espectro de masas del Acido Propanoico.
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€21 10427 (26.724) Cm (10418:10438-10407:10455)
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Figura A.7.8. Espectro de masas del Acido 4-metil pentanoico.
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10 43
% 41 3
27
3
1 45 17 25 26| 2931 37 59 a0 42| P 55 5650 4, 68o0 71 |74 75 g7 88
N RPIPNw  N®Q e s ToNe  ReltmlF N
11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61 66 71 76 81 86 91
Figura A.7.9. Espectro de masas del Acido 2-metil propanoico.
c12 21533 (54.934) Cm (21490:21553-21404:21588)
10 149
% 57 167
41
43 55 150
83 104 113 168 279
s 2 ) e H NI AN O~ | M1 261
T T T ‘I‘ * I‘HH‘I HHHIH ‘IH ‘HI - I T IHH I I T T T T T T T IH T I‘ T rnlz
9 29 49 69 89 109 129 149 169 189 209 229 249 269 289

Figura A.7.10. Espectro de masas del Acido bencendicarboxilico mono(2-€til-hexil)ester.
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Figura A.7.11. Espectro de masas del 4-metil,2-Pentanol.
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Figura A.7.12. Espectro de masas del 4-Penten-2-ol.
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Figura A.7.13. Espectro de masas de Etanol.
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Figura A.7.14. Espectro de masas de 3-Hidroxi-2-Butanona.
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Figura A.7.15. Espectro de masas de 4-Hidroxi-4-Metil-2-Pentanona.
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Figura A.7.16. Espectro de masas de 3-Metil Butanamida.
linda42 805 (2.348) Cm (750:841-743:903)
59
10
57
13 25
29 3041 44
% 15 ar 37 38
12 26
14 36| | |40
24 31 42 53 55
23
‘\ |16 10 R ‘ (R ||| |[] 455540 N NP | 000" & 67607°73 B77 7081 2 86 St
T T T T T T M T T T T T T T T T T T T z
12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67 72 77 82 87 92 97 102
Figura A.7.17. Espectro de masas de 3,3-dimetil Butanamida
linda51 453 (1.452) Cm (450:461-446:474)
45
10
% 43
41 59 87
27 69
M15010  RT20m  RI | 44465750 535557 |60 o7 | X 8455 89 w o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T z
13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78 83 88 93 98 103
Figura A.7.18. Espectro de masas de Diisopropil eter.
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Figura A.7.19. Espectro de masas del C=0.
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Figura A.7.20. Espectro de masas de CO,
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FiguraA.7.21. Espectro de masas del Alcohol fenil-etilico
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Figura A.7.22. Espectro de masas del Fenol, 4-metil.
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Figura A.7.23. Espectro de masas del Acido bencilmalonico.
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Figura A.7.24. Espectro de masas de N-Acetil,D-fenilalanina.
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Figura A.7.25. Espectro de masas de Naftaleno.
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Figura A.7.26. Espectro de masas de Naftaleno 1,2,3,4-tetrahidro.
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Figura A.7.27. Espectro de masas de Benceno,1-metil-4-(1-metil-propil).
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Figura A.7.28. Espectro de masas de Etilbenceno.
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Figura A.7.29. Espectro de masas de o-Xileno, (p- o m-).
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Figura A.7.30. Espectro de masas de Benceno, 1-etil-3-metil.
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Figura A.7.31. Espectro de masas de Etanona 1-(4-etilfenil).
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Figura A.7.32. Espectro de masas del acido bencenacético etil ester.
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Figura A.7.33. Espectro de masas del Acido Bencenpropanoico.
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Figura A.7.34. Espectro de masas del Benceno,1-¢til, 2,4-dimetil.
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Figura A.7.35. Espectro de masas del Benceno,1,2,3,4-tetrametil (y combinaciones).
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APENDICE VIII

Datos Tabulados del Estudio de Distribucion de Tiempos de

G
a CDt

E(t)=

E(t)xDt = Fraccion que sale al tiempo i

t>E(t)°Dt = Tiempo en que sale la fraccion i.
C-C,

P(t)=

C..- C

max

Residencia en € Reactor

TablaA.8.1. Resultados de la corrida TRH1. Q=23.7 mL/min, TR,,=125.86 min.

t; Tiempo C LiCl E(t)xDt tE(t) Dt Fraccion P(t)
min mg/L acumulada
0 0.500 0.00527 0.00000 0.00527 0.00000
30 0.500 0.00527 0.15803 0.01054 0.00000
60 3.650 0.03845 2.30728 0.04899 0.24739
90 11.133 0.11729 10.5563 0.16628 0.83507
120 13.233 0.13942 16.7300 0.30570 1.00000
150 11.567 0.12186 18.2797 0.42756 0.86916
180 9.400 0.09903 17.8261 0.52660 0.69897
210 7.725 0.08139 17.0913 0.60798 0.56742
240 6.667 0.07024 16.8577 0.67822 0.48433
270 5.467 0.05760 15.5514 0.73582 0.39009
300 4.333 0.04565 13.6951 0.78147 0.30103
330 3.467 0.03653 12.0538 0.81800 0.23302
360 2.333 0.02458 8.84857 0.84258 0.14396
390 2.567 0.02704 10.5474 0.86962 0.16233
420 2.250 0.02370 9.95607 0.89333 0.13744
450 1.967 0.02072 9.32552 0.91405 0.11521
480 1.833 0.01931 9.26957 0.93336 0.10469
510 1.500 0.01580 8.05967 0.94917 0.07854
540 1.300 0.01370 7.39594 0.96286 0.06283
570 1.550 0.01633 9.30813 0.97919 0.08246
600 1.975 0.02081 12.4846 1.00000 0.11584
Total 94.917 1.00000 226.30 TRH
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Tabla A.8.2. Resultados de la corrida TRH2. Q=20.5 mL/min, TR»,=145.51 min.

t; Tiempo C LiCl E(t)xDt tE(t) Dt Fraccion P(t)
min mg/L acumulada
0 0.700 0.00655 0.00000 0.00655 0.00000
30 1.450 0.01357 0.40718 0.02013 0.06550
60 3.340 0.03126 1.87585 0.05139 0.23057
90 7.450 0.06974 6.27623 0.12113 0.58952
120 10.060 0.09417 11.3000 0.21529 0.81747
150 10.700 0.10016 15.0236 0.31545 0.87336
180 12.150 0.11373 20.4714 0.42918 1.00000
210 9.620 0.09005 18.9101 0.51923 0.77904
240 8.480 0.07938 19.0505 0.59861 0.67948
270 6.725 0.06295 16.9964 0.66155 0.52620
300 5.550 0.05195 15.5853 0.71351 0.42358
330 4.517 0.04228 13.9520 0.75578 0.33334
360 4.650 0.04353 15.6695 0.79931 0.34498
390 3.880 0.03632 14.1643 0.83563 0.27773
420 3.600 0.03370 14.1531 0.86933 0.25328
450 2.720 0.02546 11.4573 0.89479 0.17642
480 2.900 0.02715 13.0298 0.92193 0.19214
510 1.960 0.01835 9.35677 0.94028 0.11004
540 1.880 0.01760 9.50280 0.95788 0.10306
570 2.567 0.02403 13.6962 0.98191 0.16306
600 1.933 0.01809 10.8563 1.00000 0.10769
Total 106.83 1.00000 251.73 TRH
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Tabla A.8.3. Resultados de la corrida TRH3. Q=20.5 mL/min, TR»=145.51 min.

t; Tiempo C LiCl E(t)xDt tE(t) Dt Fraccion P(t)
min mg/l_ acumulada
0 0.250 0.00124 0.00000 0.00124 0.00000
15 0.300 0.00149 0.02229 0.00272 0.00422
30 0.775 0.00384 0.11515 0.00656 0.04430
45 0.875 0.00433 0.19502 0.01090 0.05274
60 1.375 0.00681 0.40861 0.01771 0.09494
75 3.200 0.01585 1.18870 0.03356 0.24895
90 5.425 0.02687 2.41825 0.06043 0.43671
105 9.280 0.04596 4.82610 0.10639 0.76203
120 10.500 0.05201 6.24065 0.15839 0.86498
135 11.330 0.05612 7.57571 0.21451 0.93502
150 12.100 0.05993 8.98951 0.27444 1.00000
165 11.350 0.05622 9.27554 0.33066 0.93671
180 11.250 0.05572 10.0296 0.38638 0.92827
210 10.330 0.10233 21.4886 0.48870 0.85063
240 8.750 0.08668 20.8022 0.57538 0.71730
270 6.900 0.06835 18.4545 0.64373 0.56118
300 5.767 0.05713 17.1380 0.70085 0.46557
330 4.100 0.04061 13.4025 0.74147 0.32489
360 4.200 0.04160 14.9776 0.78307 0.33333
390 3.400 0.03368 13.1351 0.81675 0.26582
420 3.233 0.03203 13.4507 0.84878 0.25173
450 3.033 0.03004 13.5199 0.87882 0.23485
480 1.333 0.01320 6.33812 0.89203 0.09139
510 2.150 0.02130 10.8617 0.91332 0.16034
540 1.900 0.01882 10.1633 0.93215 0.13924
570 1.600 0.01585 9.03409 0.94799 0.11392
600 1.250 0.01238 7.42935 0.96038 0.08439
630 0.800 0.00792 4.99252 0.96830 0.04641
660 0.900 0.00892 5.88404 0.97722 0.05485
690 1.050 0.01040 7.17675 0.98762 0.06751
720 1.250 0.01238 8.91522 1.00000 0.08439
Total 139.96 1.00000 268.45 TRH
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Tabla A.8.4. Resultados de la corrida TRH4. Q=32 mL/min, TR,=93.22 min.

t; Tiempo C LiCl E(t)xDt tE(t) Dt Fraccion P(t)
min mg/l_ acumulada
0 0.505 0.00269 0.00000 0.00269 0.00000
15 0.595 0.00317 0.04762 0.00587 0.00427
30 1.660 0.00886 0.26573 0.01473 0.05479
45 7.625 0.04069 1.83089 0.05541 0.33774
60 14.774 0.07883 4.72998 0.13425 0.67687
75 20.000 0.10672 8.00388 0.24096 0.92477
90 21.586 0.11518 10.3663 0.35615 1.00000
105 19.914 0.10626 11.1573 0.46241 0.92069
120 19.123 0.10204 12.2447 0.56444 0.88316
135 14.646 0.07815 10.5502 0.64259 0.67079
150 12.202 0.06511 9.76634 0.70770 0.55486
165 9.123 0.04868 8.03214 0.75638 0.40880
180 7.144 0.03812 6.86157 0.79450 0.31493
210 4.640 0.04952 10.3987 0.84402 0.19615
240 2.710 0.02892 6.94097 0.87294 0.10460
270 1.684 0.01797 4.85227 0.89091 0.05593
300 1.606 0.01714 5.14170 0.90805 0.05223
330 1.396 0.01490 4.91631 0.92295 0.04227
360 0.817 0.00872 3.13880 0.93167 0.01480
390 0.938 0.01001 3.90397 0.94168 0.02054
420 0.805 0.00859 3.60815 0.95027 0.01423
450 0.813 0.00868 3.90429 0.95895 0.01461
480 0.675 0.00720 3.45768 0.96615 0.00806
510 0.826 0.00881 4.49562 0.97496 0.01523
540 0.868 0.00926 5.00211 0.98423 0.01722
570 0.823 0.00878 5.00627 0.99301 0.01508
600 0.655 0.00699 4.19404 1.00000 0.00712
Total 168.15 1.00000 152.82 TRH
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Tabla A.8.5. Resultados de la corrida TRH5. Q=32 mL/min, TR,=93.22 min.

t; Tiempo C LiCl E(t)xDt tE(t) Dt Fraccion P(t)
min mg/L acumulada
0 0.100 0.00053 0.00000 0.00053 0.00000
15 0.273 0.00146 0.02189 0.00199 0.00777
30 2.092 0.01119 0.33566 0.01318 0.08947
45 12.694 0.06789 3.05511 0.08107 0.56564
60 19.722 0.10548 6.32866 0.18655 0.88128
75 22.365 0.11961 8.97111 0.30617 1.00000
90 21.936 0.11732 10.55884 0.42349 0.98073
105 19.268 0.10305 10.82054 0.52654 0.86092
120 16.895 0.09036 10.84316 0.61690 0.75432
135 13.445 0.07191 9.70758 0.68881 0.59937
150 12.062 0.06451 9.67645 0.75332 0.53724
165 10.382 0.05552 9.16154 0.80884 0.46179
180 7.790 0.04166 7.49939 0.85051 0.34539
210 4.923 0.05266 11.05825 0.90316 0.21661
240 2.650 0.02835 6.80304 0.93151 0.11453
270 1.817 0.01944 5.24765 0.95095 0.07712
300 1.337 0.01430 4.28945 0.96524 0.05554
330 0.625 0.00669 2.20618 0.97193 0.02358
360 0.902 0.00965 3.47340 0.98158 0.03602
390 0.305 0.00326 1.27236 0.98484 0.00921
420 0.227 0.00243 1.01981 0.98727 0.00570
450 0.235 0.00251 1.13117 0.98978 0.00606
480 0.258 0.00276 1.32621 0.99254 0.00711
510 0.467 0.00500 2.54761 0.99754 0.01648
540 0.130 0.00139 0.75090 0.99893 0.00135
570 0.100 0.00107 0.60971 1.00000 0.00000
Total 173.00 1.00000 128.72 TRH
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Tabla A.8.6. Resultados de la corrida TRH6. Q=32 mL/min, TR,=93.22 min.

t; Tiempo C LiCl E(t)xDt tE(t) Dt Fraccion P(t)
min mg/l_ acumulada
0 0.000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
15 0.000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
30 0.548 0.00379 0.11375 0.00379 0.02247
45 8.100 0.05604 2.52202 0.05984 0.33217
60 16.514 0.11426 6.85574 0.17410 0.67722
75 22.575 0.15620 11.7149 0.33030 0.92577
90 24.385 0.16872 15.1850 0.49902 1.00000
105 21.572 0.14926 15.6720 0.64828 0.88463
120 16.438 0.11374 13.6484 0.76201 0.67410
135 11.515 0.07967 10.7559 0.84169 0.47222
150 7.327 0.05070 7.60446 0.89238 0.30047
165 5.515 0.03816 6.29622 0.93054 0.22616
180 4.133 0.02860 5.14741 0.95914 0.16949
210 1.636 0.02264 4.75426 0.98178 0.06709
240 0.826 0.01143 2.74329 0.99321 0.03387
270 0.347 0.00480 1.29538 0.99801 0.01422
300 0.144 0.00199 0.59781 1.00000 0.00591
330 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
360 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
390 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
420 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
450 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
480 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
510 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
540 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
570 0.000 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
Total 141.57 1.00000 104.91 TRH
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APENDICE IX

M étodos numeéricos aplicados en la solucion
del modelo matematico

A.9.1. Método dediferenciasfinitas.

Esta es un método de aproximacion para resolver ecuaciones diferenciales parciales. Esta
técnica involucra el reemplazo de las variables continuas del proceso por variables discretas,
por lo tanto, en lugar de obtener una solucion continua en el dominio de interés, se obtienen
valores en puntos discretos del dominio, que son escogidos por el andlista (Rice y Do, 1995).
Estos puntos discretos se refieren al nimero de nodos en que se divide el dominio; si el
modelo matemético esta bien especificado, se espera que al aumentar el nUmero de nodos
(mallas més finas), aumente la precision del resultado, pero también se incrementa el costo
computacional por ser mayor €l nimero de ecuaciones aresolver (Jiménez, 1999). Mientras €l
tamafno de malla sea escogido correctamente, el método va a conducir a condiciones estables.
Este método puede ser aplicado tanto como para ecuaciones diferenciales parciales lineales
como para no lineales como en el caso del modelo presentado en este proyecto. ElI método de
discretizacion se describe a continuacion (Rice 'y Do, 1995).

Tomando la serie de Taylor como una funcion de y(x+ Dx) evaluada alrededor del punto x:

_ dy(x) - d?y(x), 2 A9.1
y(x+Dx)=y(x)+ ™ Dx + o (Dx)" +...
Truncando la serie a partir del término de segundo orden se obtiene:
dy(x) | y(x+Dx)- y(x) A92
dx Dx

Esto indica que la pendiente de la funcién y en el punto x es aproximada por la pendiente de la
linea uniendo los dos puntos (X, y(X)) y (x+Dx, y(x+Dx)). Por lo tanto la primera derivada es
calculada usando los puntos locales discretos.

De manera similar tomando la serie de Taylor para y(x-Dx) se obtiene para los puntos

discretos (x, y(X)) y (x-Dx, y(x-Dx)):
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dy(x)  y(x)- ¥(x- Dx) A93
dx Dx
Y otra formula para aproximar la primera derivada se obtiene de la sustraccion de las

ecuaciones A.9.2 y A.9.3, esta formula es mas exacta que las dos anteriores:

dy(x) ~ y(x+Dx)- y(x- Dx) A.9.4
dx 2Dx
Para obtener la formula de discretizacion para la derivada de segundo orden se trunca la serie

de Taylor a partir del término de tercer orden y se combinan paray(x+Dx) y y(x-Dx):

d®y(x) N y(x+Dx)- 2y(x)+ y(x- Dx) A95
dx? (Dx)2
En resumen la notacion para aproximar la primera'y segunda derivada es:
Diferencias hacia delante ayo  Yiu- ¥ A.9.6
8qu Dx
Diferencias hacia atras oalyd Vi~ Vi A.9.7
8qu Dx
. . &y V- Vi A.9.8
Diferencias centrales 8 X & 4 >Dx
s derivad Y0 y.-2y+y, A9.9
Segunda derivada (édxzé, (DX)Z

Para resolver un problema determinado, el dominio [a, b] debe normalizarse a [0, 1]. Si €
dominio sedivide en N intervalos iguales y siendo la longitud de cada intervalo Dx (tamario de
malla), que esigual alaexpresion dada por la ecuacion A.9.10.

Dx =L A.9.10
N

En laFigura A.9.1 se muestra un esquema del malleo para discretizar ecuaciones diferenciales
parciales parabdlicas en dos dimensiones.

Para resolver una ecuacion diferencial, se aplican las férmulas A.9.6 a la A.9.9 para los
i=2,...,N-1 nodos. Paralos nodos 1 y N se evallan las condiciones de frontera y se aplican las
ecuaciones de tal manera que se obtienen N ecuaciones algebraicas lineales con N variables
discretas por resolver. Para esto se utilizan distintos métodos.
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FiguraA.9.1. Esquema de discretizacion para ecuaciones diferenciales parabolicas
parciales en dos dimensiones.

A.9.2. Método de Runge-K utta-Fehlberg

Para resolver las ecuaciones generadas por la discretizacion por diferencias finitas se utilizé el
método de Runge-Kutta-Fehlberg de quinto orden, ya que en este caso las ecuaciones se
arreglaron como un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias.

De forma general el método de Runge-Kutta consiste en lo siguiente (Chapra y Canale, 1999).
Considerando la ecuacion diferencial:

y' = f(xy) A.9.11

Se calcula el valor de ;.1 dado un valor de y;:
Vi =Y+ (Xi,yi,h)h A.9.12
Donde f(x, yi, h) es la “funcion incremento” que se interpreta como una pendiente

representativa sobre el intervalo. Esta funcion incremento se describe en como:

f =ak +ak, +L+ak, A.9.13
Donde a son constantes y k son relaciones de recurrencia:
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ko=f(x%.y) A.9.14
k, = f (X +ph,y +okh)
ks = f (X + poh,Y; + 0,k h+a,,kh)

=

k, = f (% + Py +0, ik +q, kh+L+q, ., 1k, )

El método y exactitud del resultado depende del ndimero de términos en la funcion incremento
gue esigual al orden del método (n). Unavez que se elige el orden se evalUan las constantes a,
p Yy g igualando la ecuacion A.9.12 alos términos en la serie de expansion de Taylor.

El método de Runge-Kutta-Fehlberg es un método adaptativo de Runge-Kutta que presenta
una estrategia para estimar el error calculando dos predicciones de Runge-Kutta de distinto
orden, sin embargo implica un aumento en el esfuerzo computacional. Este método utiliza un
Runge-Kutta de quinto orden que emplea las evaluaciones de la funcion a partir de un método

de cuarto orden. Las estimaciones de cuarto y quinto orden se obtienen mediante las siguientes

férmulas:
Y= +§e;778k1 ' éigks ' 292:1 o 1571721k6 5 ASLS
Ya = ia.5622786223k1 * igg;i ot &1;29232 14336 k5 kﬁ h A6
Donde
=1 0x) A.9.14
K, = f?g +%h,yi +Zkh®
ky =1 ?ﬂ +1%h,yi +4%k1h+4%k2hg
Kk, = f?g +§h,yi - %k h+ _ksh_
—fifwhy.-—klh Zih- Zk+2kn?

De esta manera la ecuacion diferencial ordinaria se resuelve mediante la ecuacion A.9.16 y el

error se estima como la diferencia de las estimaciones de quinto y cuarto orden. Los
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coeficientes usados fueron desarrollados por Cash y Karp por lo que también se le llama
método de Runge-Kutta-Cash-Karp (Chapray Canale, 1999).
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