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Resumen

La importancia del control de compuestos organicos volatiles (COVs) no sélo radica
en su participaciéon en la formacién de ozono fotoquimico sino por la toxicidad o mal
olor de algunos de éstos. Existen diversas fuentes fijas de emisiéon de COVs, entre
ellas se encuentran las gasolineras. La gasolina Magna Sin esta formada por mas
de 200 compuestos, entre ellos el metil tert-butil éter (MTBE). Actualmente, México
produce e importa MTBE para satisfacer su demanda4-§7.7071.74 |

En las dltimas dos décadas, la biofiltracion ha demostrado ser una 'tecnologia
efectiva para el control de COVs provenientes de combustibles®®.100 |4
biodegradacion de vapores de gasolina en sistemas de biofiltracion ha sido
reportada por varios autores. A su vez, la degradacion de compuestos especificos
presente en la gasolina como los BTEX ha sido publicada. En contraste, hay solo
algunos cuantos estudios de la biodegradaciéon de MTBE en presencia de vapores
de gasolina y BTEX. En general, su biodegradacién ha sido observada por
cometabolismo. Sin embargo, hay algunos reportes de su biodegradacién como
Unica fuente de carbono y energia®. Giobalmente, las capacidades de eliminacién
(CE) de los vapores de gasolina han sido reportados de 10 g C/m3*h(#83),

En este trabajo, se presentan los resultados obtenidos en 586 dias de operacion
de un biofiltro a escala piloto para el control de vapores de gasolina Magna Sin;
asi como de la degradacion de MTBE por cometabolismo con vapores de
gasolina en un biofiltro a escala piloto. El biofiltro utilizado® fue empacado con
una mezcla de composta de residuos de jardin, cortezas de oyamel (70:30
volumen) y conchas de ostién molidas como amortiguador de pH y se operd con
un tiempo de residencia de 1 min. El inéculo utilizado fue un CONSOrcio
previamente adaptado y obtenido de diversas fuentes. El sistema fue alimentado
con vapores de gasolina Magna Sin de forma continua.



Durante los primeros 210 dias, se presentaron variaciones importantes en las
cargas al sistema, ésto debido a problemas con el control del flujo de aire y la
temperatura ambiente. Después de este periodo, las cargas se mantuvieron
constantes (promedio de 27 gC/m**h). En general, el sistema present6 CE totales
similares a las reportadas®& Sin embargo, durante el periodo de estabilidad del
sistema, se logr6 obtener una maxima CE de 16 gC/m>h. La produccién de CO;
fue mayor a la CE; debido a la respiracién endbégena del consorcio y a la
degradaciéon del material filtrante. La relacion estequiométrica entre los g de
carbono consumidos y fa produccién de CO2 muestran una conversion del 70%. En
este estudio, también se analizd el efecto de la adicion de nutrientes (500 mg de
N/kg solidos totales) al material filtrante a través. de estudios en microcosmos,
obteniéndose un aumento del 30% en la CE.

La maxima CE alcanzada en este sistema es 50% mayor a la reportada, sin
embargo, por problemas de control de las condiciones de operacién (humectacion
del material filtrante) no fue pdsible sostener este valor. Aunque los problemas de
contral en la operaci6n afectaron la CE del sistema, se ha observado también su
capacidad de recuperacion en periodos relativémente cortos. La utilidad de
éstudios a nivel microcosmos fue corroborada al observar el efecto positivo de la
adicion de nutrientes en la CE del sistema a nivel piloto.

Con relacién al MTBE, el sistema de biofiltracion a escala piloto presenté CE de 3.8
g/m®>h. En general, los alcanos lineales y los arométicos fueron rapidamente
degradados, mientras que los alcanos ramificados presentaron bajas eficiencias de
remocién. Las eficiencias de remocién para tolueno fueron las mas altas y estables.
En estudios en microcosmos, el consorcio fue capaz de degradar al MTBE como
unica fuente de carbono y energia.
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Introduccién

1 Introduccioén

La contaminacion del aire es uno de los problemas ambientales mas serios tanto
para la salud de los habitantes de las areas urbanas como para el medio
ambiente. Ademas de los impactos locales de las emisiones atmosféricas,
también se conocen los efectos globales como son fa destruccion de la capa de
ozono que protege la atmésfera o la emision de gases de efecto invernadero que
producen cambios climaticos globales, los anteriores son ejemplos de lo que las
actividades humanas pueden realizar sobre la atmésfera.

La contaminacién del aire es ocasionada por la presencia de material indeseable
en cantidades bastante grandes como para producir efectos nocivos en la salud
humana, la vegetacion, los bienes humanos o el medio ambiente global, asi
como expresarse en forma de aire de color café o brumoso, o bien, olores
desagradables®.

En la Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM), se observa que los
factores que influyen en la contaminacién del aire son su ubicacién y
caracteristicas geograficas, la centralizacién de la industria y el crecimiento y
concenfracién de la poblacién. Un problema importante en la ZMVM es la
formacion de ozono producto de una reaccién fotoquimica entre los compuestos
orgénicos volatiles (COVs) y los 6xidos de nitrogeno™®13%) | as principales
fuentes de COVs se clasifican en: méviles y fijas, de las cuales el 75% de la
contaminacion proviene de fuentes moviles, mientras que el resto es producido
por las fijas. La cantidad de hidrocarburos emitidos a la atmésfera proveniente de
las gasolineras es alrededor de 1,262 toneladas por afio“- 270

En nuestro pais, a partir de los afios 80’s se inicia el proceso de reduccion del
plomo en las gasolinas y se incorpora a su formulacién compuestos oxigenados
(como el metil ter-butil éter, MTBE). A pesar de que las gasolinas reformuladas
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(GRF), en un principio se introdujeron con el fin de mejorar la calidad del aire, se
observa que los niveles de ozono en la atmdsfera han aumentado, obteniéndose
en la ZMVM un promedio anual desde 1990 de 1700 lecturas por encima del
Estandar de Calidad del Aire para la ZMVM (“0.1 ppm no excedidas 1 h al dia, 1
dia durante 1 afio”)1®131039)

En los Estados Unidos, en las ciudades donde se ha implantado el uso de GRF,
su uso ha creado controversia debido a posibles trastornos a la salud causado
por uno de los aditivos oxigenantes conocido como MTBE®Z411) | g
preocupacion mas importante ha sido su presencia en fuentes subterraneas de
agua potable contaminadas por derrames en tanques de almacenamiento de
gasolina®@®11Y_ A partir de este problema, a nivel mundial y ahora en México, se
comienzan a determinar las concentraciones de este oxigenado en las estaciones
de servicio como resultado de la manipulacién de las.gasolinas. Sin embargo, en
México no existen planes inmediatos de cambiar este oxigenante®-4.

Existen diversas tecnologias para el control de emisiones gaseosas de COVs
provenientes de fuentes fijas. Estas tecnologias pueden dividirse en dos grandes
tipos, las fisicoquimicas y las bioldgicas. En el caso de las tecnologias biolégicas
existen diferentes configuraciones de reactores como los biofiltros, los biofiltros
de lecho escurrido y los biolavadores. Sin embargo, la conformacion mas sencilla
son los biofiltros, donde los microorganismos se encuentran fijos y la fase acuosa
es estacionaria. Los tratamientos biolégicos han sido usados en el control de
olores generados del tratamiento de aguas residuales, COVs y ofros
contaminantes del aire. Son efectivos para tratar bajas concentraciones de
contaminantes en grandes cantidades de aire'®.,

La literatura muestra a la biofiltraciobn como una tecnologia competitiva para el

control de COV's provenientes de vapores de gasolina de suelos contaminados
con estos gases(®.182827.2.59.8076 101100.114)
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Sin embargo, se encuentran limitados reportes de la biodegradacion de vapores
provenientes de tanques de almacenamiento de gasolina®3%12 y de éstos,
sélo algunos reportan’la degradacion de MTBE en presencia de una mezcla tan
compleja a escala piloto®#8)Sin embargo, en bidfiltros a escala laboratorio,
existen reportes sobre la biodegradacion de MTBE como unica fuente de
carbono®. La mayoria de los estudios se han enfocado a los BTEX (benceno,
tolueno, etil-benceno y xilenos); ejemplo de ello son los trabajos presentados por
diversos autores®182BMEHUD. Hor 1o que se hace notorio que para el
tratamiento de vapores de gasolina se necesitan mayores estudios,
principalmente en lo concerniente a sus rutas de biodegradacion, cinéticas,
rendimientos, requerimientos de nutrientes para cultivos mixtos y puros asi como
estudios sobre el funcionamiento de reactores a escala piloto y la relacion de
biodegradacién de MTBE en presencia de otros compuestos presentes en los
vapores de gasolina®.

El presente trabajo muestra los resultados obtenidos é lo largo de 586 dias de
aperacion de un biofiltro a escala piloto pafa el control de vapores de gasolina
que utilizé como material filtrante una mezcla de composta proveniente de
desechos de jardin y cortezas de oyamel. Este trabajo pretende por un lado la
caracterizacion global del biofiltro a escala piloto para la eliminacion de vapores
de gasolina asi como de corhpuestos en especifico y el estudio de algunos otros

factores que influyen en su buen funcionamiento realizando para ello estudios a
nivel microcosmos.




Generalidades

2 Generalidades

2.1 Problema de la contaminacion atmosférica en la Zona
Metropolitana del Valle de México (ZMVM)

A nivel internacional, es bien conocido el impacto ambiental que provocan, en la
calidad del aire, las regiones densamente pobladas y debido en parte al elevado
consumo de combustibles automotrices (gasolina y diesel). En el caso de la
ZMVM, se estima que los factores que promueven la contaminacién del aire, son:

¢ Ubicacion y caracteristicas geograficas:

La ZMVM ocupa aproximadamente 9,560 km? con una elevacién nominal de
2,240 m'sobre el nivel del mar y se considera como una cuenca. Esta superficie
incluye a parte del Estado de México, el sur del Estado de Hidalgo, el sureste de
Tlaxcala y casi la totalidad del Distrito Federal. La ZMVM esté rodeada al este y
oeste por montafias que ascienden a 1, 000 m por encima del suelo del valle, con
montafias bajas al norte y sur. La ZMVM se localiza a 19 grados de latitud norte,
por lo que su clima es templado la mayor parte del afio. Sin embafgo, la ZMVM
es afectada por masas de aire de tipo polar durante la etapa invernal y de tipo
tropidal en el verano. Por lo cual, se identifican dos épocas climaticas: la época
de liuvias de junio a octubre y la época de secas con humedad relativa baja. La
épaca de secas se subdivide a su vez en seca-caliente (marzo a mayo) y la
época seca-fria (noviembre a febrero) en donde la dispersién de contaminantes
es pobre debido a la falta de vientos y Huvia®32>D,

Debido a la elevacion de la cuenca, los procesos de combustion son menos
eficientes y por lo tanto mas contaminantes, ademas de recibir una radiacion
solar intensa que favorece la formacién de contaminantes fotoquimicos. Cabe
mencionar que dicha radiacion solar incidente se ve modificada por los
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contaminantes contenidos dentro de la cuenca atmosférica propia del Valle,

compensando de esta manera, la mayor radiacién que podria recibirse debido a
la elevacion(1®13:3257)

e Crecimiento y concentracion de la poblacion.

La Zona Metropolitana del Valle de México es una de las mas grandes del
mundo, tanto que la evolucidén del incremento poblacional indica que de 1980 a
1990 aumentd a razén de 0.7% anual y de 1990 a 1995 en 1.8% anual. Con
estos incrementos la poblacidén en 1998 era de 16.7 millones de habitantes que
representan poco mas del 20% de la poblacion del pais. Para el afio 2000, ia
poblacion en la ZMVM llego a 17.3 millones de habitantes con una tasa de
crecimiento del 0.4%. Del total de la poblacion de la ZMVM el 53% esta
localizada en el Distrito Federal y el 47% en el Estado de México. La ZMVM esta
integrada por las 16 Delegaciones Politicas del Distrito Federal y 17 municipios
conurbanos del Estado de México. Mas de 5.3 millones de vehiculos (autobuses,

minibuses, taxis, camiones y automodviles particulares) la transitan
diariamente%3210),

Las proyecciones del crecimiento de la poblacién en la Zona Metropolitana del
Valle de México por entidad indican que en el Estado de México la poblacion
aumentara a un ritmo mas acelerado que en el Distrito Federal (a razén de 0.7%
anual), lo cual indica que en el futuro los municipios conurbanos del Estado de
México seran los mas poblados de la ZMVM, debido a que en el Distrito Federal
solo se prevé un ligero aumento poblacional. Lo anterior implica que ias
emisiones contaminantes generadas en los municipios conurbanos del Estado de

México aumentaran, debido a que esta entidad demandard un mayor consumo
energético (7370
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e Centralizacion de la industria

Se calcula que mas del 30% de las industrias del pais se encuentran en la ZMVM
y los alrededores®>"). Entre estas industrias se establecen los giros de
competencia federal (Quimica, del Petréleo y Petroquimica, Pinturas y Tintas,
Metalurgica, Automotriz, Celulosa y Papel, Cementera y Calera, Asbesto, Vidrio,
Generacion de Energia Eléctrica y Tratamiento de Residuos Peligrosos),
considerandose industrias locales a las que no fueron mencionadas
anteriormente. El numero de industrias que se tenian registradas hasta el afio
2000 eran 6,280; de estas 3,725 se encuentran ubicadas en el Distrito Federal y
2,555 en los municipios conurbanos en el Estado de México'®80,

La magnitud de la actividad comercial, industrial y agricola de la ZMVM puede
expresarse entre otras formas, a través de la manera en que se distribuye la
demanda de energia. Al respecto, existen diversos estudios que consignan una
correlacion significativa entre el producto interno y la demanda de energia. La
forma en que esta demanda impacta la calidad del aire depende en gran medida
del balance energético, del tipo y calidad de los combustibles, asi como del nivel
tecnolégico de la planta industrial y del parque vehicular®”.

La ZMVM en 1998 consumié 301 mil barriles diarios de gasolina (44 millones de
litros de gasolina), es decir el 14% del consumo nacional. De esta cantidad, los
principales aportadores fueron las gasolinas con el 37%, el gas natural con el
33%, el gas LP 16% y el diesel vehicular con el 10%. La grafica 2.1 muestra la
distribucion energética por tipo de combustible®?.
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Grafica 2. 1 Distribucion energética por tipo de combustible
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Dado que la gasolina Magna representa la mayor demanda energética (35%), se
espera un aumento de las emisiones en la cuenca atmosférica debido a un
probable incremento en el consumo de este combustible. Este incremento puede
explicarse con base en algunos factores como: los kilbmetros recorridos en
vehiculos privados, el mantenimiento, antigiedad y numero de vehiculos en
circulacion, el congestionamiento vehicular en las principales arterias viales de la
ZMVM, la superficie del area urbana ocupada por vialidades y la eficiencia
energética de los vehiculos, el tipo y calidad de combustibles que se utilizan, asi
como de las tecnologias de control de emisiones®©1%0,

2.2 Contaminantes y sus fuentes de origen en la ZMVM

El nivel de actividad economica de la ZMVM puede expresarse, entre oftras
formas, a través de la demanda de energia. La forma en que esta demanda
impacta la calidad del aire depende en buena medida del ahorro y uso energético

y del nivel tecnolégico de la planta industrial y del parque vehicular. De acuerdo
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con SEMARNAT, las fuentes de emisidon de contaminantes por tipo de actividad

se dividen en!®"83107)

Fuentes biogénicas. Son aquéllas que generan hidrocarburos como resultado
de la actividad metabdlica de la vegetacion, asi como los éxidos de nitrogeno
resultantes de los procesos bioquimicos en el suelo; ejemplo de estos
compuestos con el isopreno, monoterpeno, mondxido de carbono, COVs y 6xidos
de nitrégeno (NOx) dado que son precursores de 0zono.

Fuentes puntuales (Industria). Entre estas fuentes se encuentran: Generacion
de energia eléctrica, industria de consumo alimenticio, industria del vestido,
industria quimica, madera y derivados, mineral metalica, mineral no metalica,
productos de consumo varios, productos de impresién, productos de vida larga,
productos de vida media, productos metalicos y productos vegetales y animales,
ejemplo de contaminantes son las particulas suspendidas (PMig), bidxido de
azufre, monoéxido de carbono, NOx e hidrocarburos.

Fuentes moéviles. Las emisiones mas significativas son las originadas por los
vehiculos automotores, las cuales generan cerca del 75 % de los contaminantes.
Ademas, los hidrocarburos y 6xidos de nitrogeno de origen vehicular adquieren
relevancia particular pues son considerados precursores del ozono, debido a que
se presentan en altas concentraciones en la atmésfera de la ZMVM. Dentro de
los contaminantes (tabla 2.1), se incluyen hidrocarburos (HC), mondxido de
carbono (CO), NOx, bioxido de azufre (SOz) y particulas menores a 10
micrometros (PMyo), originados por los vehiculos en circulacion, entre los que se
encuentran: autos particulares, taxis, combis, microbuses, Pick up, camiones de
carga a gasolina, vehiculos a diesel < 3 ton, tractocamiones a diesel, autobuses a
diesel, vehiculos a diesel > 3 ton, camiones de carga a gas LP y motocicletas.
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Tabla 2. 1 Contribucién de contaminantes por fuentes moéviles en la ZMVM

Contaminantes %
HC 40

CO 98

NOXx 81

SO, 21

PMyo 36

Ademas de la cantidad de vehiculos en circulacion y del pobre mantenimiento,
existen caracteristicas que influencian las propiedades de combustién de la
gasolina en los motores de combustion interna como la baja presién parcial de
oxigeno (menor al 23%) y la presencia de los contaminantes mencionados en la
tabla 2.1 que a pesar de que se encuentran en niveles muy bajos en el aire,
entran en las camaras y dificultan la combustién®",

Sin embargo, las emisiones de contaminantes provenientes de un auto en forma
individual son relativamente bajas, en comparacion, con una fuente puntual como
una termoeléctrica. El factor por el cual las fuentes méviles contaminantes
representan el mas alto porcentaje del total de contaminantes emitidos en la

ZMVM, es por la gran cantidad de vehiculos que circulan diariamente en esta
area (3,260,919 de vehiculos) 197, |

Fuentes de 4rea. En estas fuentes, las emisiones a la atmésfera provienen de
todas aquellas actividades que en pequeﬁa escala no representan emisiones
considerables, pero que si se agrupan por zona o por actividad el resultado es
importante. Estas fuentes de area pueden ser agrupas en cinco categorias®?:

1. Perdidas evaporativas por transporte y almacenamiento de
combustibles. Almacenamiento masivo, distribucién y venta de gasolina;
almacenamiento, distribuciéon y fugas de gas LP de uso doméstico y
recarga de-aeronaves. '
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2. Evaporacion de solventes. Artes graficas, consumo de solventes,
lavado en seco, limpieza de superficies (desengrase), recubrimiento de
superficies industriales, recubrimiento de superficies arquitecténicas,
pintura automotriz, pintura de transito y esterilizacion en hospitales.

3. Fuentes evaporativas de hidrocarburos. Aplicacion de asfalto,
panaderias, tratamiento de aguas residuales y relienos sanitarios.

4. Fuentes moéviles no carreteras. Locomotoras foraneas, locomotoras
de patio y aeropuerto (operaciones de aeronaves).

5. Fuentes de combustion. Combustion residencial, combustion
comercial institucional, combustién en hospitales, incendios en estructuras
y incendios forestales.

A este respecto, en la tabla 2.2 se muestran las contribuciones de emisiones por

actividad®?.
Tabla 2. 2 Inventario de emisiones de la ZMVM
Sector Emisiones (ton/afio)
PMqo SOz ) CO NOx HC

Fuentes puntuales 3,093 12,442 9,213 26,988 | 23,980
Vegetacion y suelos 7,985 N/A N/A 3,193 | 15,669
Fuentes moéviles 7,133 4670| 1,733,663 165,838 | 187,773
Fuentes de area 1,678 5,354 25,960 9,866 | 247 599
Total 19,889 22,466 1,768,836 205,885 | 475,021

N/A. No Aplica

La ZMVM, emite a la atmésfera por fuentes de area 290,457 toneladas de

contaminantes, producto de la combustién y fugas de combustibles, asi como por

el uso y aplicacién de productos que utilizan diferentes compuestos organicos

volatiles o por la degradacion de residuos y tratamiento de aguas residuales entre

otros. A este respecto, la distribucion y venta de gasolina produce 16,496

toneladas de hidrocarburos por afio: mientras que el aimacenamiento masivo de

gasolina 5,102 toneladas de hidrocarburos por afio®2.

10
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A pesar de que las emisiones de hidrocarburos son importantes, los problemas
de contaminacion en la ZMVM estan influenciados por las particulas suspendidas
y el ozono producido a partir de COVs. Por esta razon, a continuacion se
presenta una breve revision de estos contaminantes.

2.2.1 Particulas suspendidas

Las particulas pueden tener un origen natural o bien formarse por reacciones
fotoquimicas en la atmésfera. Estas ultimas pueden estar constituidas por
sulfatos y nitratos (y sus acidos correspondientes), por metales pesados o por
carb6no orgénico, entre otros elementos. El origen de los aerosoles y particulas
puede deberse a la emisidon de polvos, gases y vapores provenientes de
vehiculos automotores y fébricas; asi mismo, se pueden formar en la atmésfera a
partir de gases y vapores producidos por alguno de los siguientes procesos:
reacciones quimicas entre contaminantes gaseosos; reacciones quimicas entre
contaminantes gaseosos en la superficie de particulas ya existentes;

aglomeracién de aerosoles; o reacciones fotoquimicas en las que intervienen
compuestos organicos®-),

Con base en su tamarfio, las PM10 normalmente se dividen en tres fracciones:
gruesa, que incluye a particulas con didmetro entre 2.5-10 micrémetros; fina,
particulas menores a 2.5 micrémetros; y ultrafina, particulas menores a un
micrémetro. Las particulas provenientes de suelos erosionados y caminos sin
pavimentar son en general menos toxicas que las generadas por procesos de
combustion y se encuentran en su mayoria en la fraccion gruesa; estas particulas
dificilmente penetran hasta los alvéolos pulmonares pues en su mayoria son
retenidas por las mucosas y cilios de la parte superior del aparato respiratorio. En
contraste, particulas provenientes de las quemas agricolas y forestales, asi como

11
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las generadas por la combustién de vehiculos a gasolina y diesel, son en su

mayoria finas y ultra finas, las cuales penetran hasta los alvéolos pulmonares®”.

La exposicion a las particulas suspendidas puede causar reduccion en las
funciones pulmonares, lo cual contribuye a aumentar la frecuencia de las
enfermedades respiratorias. La exposiciéon a PM10 ha generado una creciente
preocupaciéon en los ultimos afios, pues dia a dia aparecen estudios que
demuestran una asociacion significativa entre la concentracién ambiental de
particulas de la fraccidn respirable y la mortalidad y morbilidad de las
poblaciones. En forma consistente, a través de muchos estudios se ha
encontrado un tres por ciento de incremento en la mortalidad normal diaria por
cada 10 pg/m® de incremento en PM10 a partir del valor de la norma, siendo la
asociacion mas significativa con canceres cardiopulmonares y de pulmén. Es de
especial preocupacion el que no parece existir una concentracion minima en la
cual ya no se detecten impactos en la salud®?.

Tomando en cuenta las concentraciones de PM10 que se presentan
cotidianamente en varias ciudades del pais, se puede concluir que un porcentaje
mayoritario de las poblaciones que viven en nuestros principales centros urbanos,
se ve expuesto con frecuencia a concentraciones superiores a 150 pg/m® (NOM-
044-ECOL-1993, NOM-085-ECOL-1994 y NOM-EM-128-ECOL-1998). A pesar
de que no existen estudios completos realizados en México, los datos
anteriormente mencionados nos .sugieren que la contaminacion por particulas
suspendidas puede contribuir a la incidencia de enfermedades respiratorias, asi
como a un incremento en la mortalidad por encima de los niveles atribuibles a
otros factores® %,

12
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2.2.2 Ozono

Uno de los compuestos que promueven la contaminacion del aire es el ozono, el
cual no es emitido directamente a la atmdsfera a partir de una fuente directa
identificable; se forma en el aire, cuando los compuestos organicos volatiles
(COVs) y 6xidos de nitrégeno (NOXx) reaccionan bajo la luz del sol (rayos

ultravioleta)1213.29),

La reaccién que se lleva a cabo es:
COVs + NOx 4+ Luz solar — Ozono

En la ZMVM el nimero de horas en que se excedi6 la norma horaria de ozono
(0.11 ppm) muestra una tendencia creciente entre 1988 y 1990. Sin embargo, a
partir de 1991, las concentraciones maximas anuales (una hora) mostraron
tendencia decreciente: en 1991 el primer maximo de una hora oscil6 entre 285 y
404 ppb, y en 1997 entre 210 y 309 ppb. A pesar de esa disminucion, las
elevadas concentraciones de ozono constituyen el principal problema de
contaminacion atmosférica en la ZMVM&L).

De acuerdo con datos proporcionados del Programa de Mejoramiento de la
Calidad del Aire de la ZMVM 1995-2000%2 los niveles pico de concentracién de
ozono se han reducido, de alcanzar niveles que rebasaban tres veces y media la
norma, a menos de dos y media veces. Sin embargo todavia estas
concentraciones son muy altas y se registran violaciones a la norma
aproximadamente 320 dias al afio®®. En la ZMVM el ozono atin excede los
limites permisibles de concentracién con mayor frecuencia que cualquier otro
contaminante. Sin embargo, como parte de la tendencia histérica de mejoria y de
la presencia de condiciones .meteorolégicas favorables para la dispersion de
‘contaminantes y para la disminucién de la generacion de particulas, en 1999 se

13
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presentaron los niveles promedio mas bajos de contaminaciéon de la década,

En el segundo semestre de este afio se publicara el Programa de Mejoramiento
de la Calidad del Aire de la ZMVM 2001-2010, el cual propondra medidas e
instrumentos que permiten en el corto, mediano y largo plazo ir controlando y
disminuyendo gradualmente las emisiones contaminantes generadas en la
ZMVM. Para su elaboracion se ha contado con la participacion de las autoridades
ambientales del Distrito Federal, del Estado de México y de la Federacién. Con
este programa se busca lograr un mayor ndimero de dias en que se cumpla la
norma de calidad del aire (100 IMECA), como resultado de un abatimiento de las
emisiones de hidrocarburos, 6xidos de nitrégeno y de particulas menores a 10

micrémetros, para el afio 2010192,

2.2.3 Compuestos orgénicos volatiles (COVs)

Los compuestos organicos volétiles (COVs)2 son liquidos o sélidos organicos
que contienen carbono organico (carbono enlazado a carbono, hidrogeno,
nitrégeno o azufre, pero no como carbonato ni como carburo, como en el CaC,,
CO o CO), cuyas presiones de vapor a temperatura ambiente son mayores a
0.01 psia (0.0007 atm) y cuyos puntos de ebullicién en condiciones atmosféricas
son de 500°F (260°C); lo cual engloba la mayor parte de los compuestos
organicos con menos de 12 atomos de carbono. Los materiales con puntos de
ebullicibn mas altos se evaporan con bastante lentitud hacia la atmésfera, a
menos que se calienten y, por consiguiente, es menos probable que se
conviertan en parte de los problemas referentes a los COVs. En las Enmiendas a
la Ley del Aire Limpio, EU (Clean Air Act Amendments) de 1990 se listan 189
compuestos que se consideran peligrosos para la salud siendo la mayor parte
COVs. Probablemente, los COVs constituyen la segunda clase mas extendida y
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diversa de emisiones, después de las particulas suspendidas. Aun cuando
algunos COVs son emitidos por fuentes grandes, la mayor parte son emitidos por
fuentes pequenas, como los automoviles.

Los términos COVs e hidrocarburos no son idénticos, pero a menudo se usan
como si lo fuera. Un hidrocarburo sélo contiene atomos de hidrégeno y de
carbono. Pero, por lo general, se dice que la gasolina es un combustible
hidrocarburo porque, en su mayor parte, contiene atomos de hidrégeno y de
carbono, pero también contiene algunos atomos de oxigeno, nitrogeno y azufre.
Los COVs se utilizan ampliamente como combustibies liquidos (propano,
gasolina, diesel, turbosina), solventes o productos intermedios en la industria
quimica. Su emisién colabora con el problema de los oxidantes fotoquimicos
(smog, ozono). Algunos COVs son absorbedores del infrarrojo y, de este modo,
contribuyen directamente en la produccién del problema del efecto. de
invernadero. En algunos casos, también contribuyen a la toxicidad del aire.

Los tanques que contienen COVs liquidos®@1%) peden emitir vapores durante
las actividades de lienado y vaciado, asi como por cambios en la temperatura.
Estas emisiones se conocen como pérdidas por llenado o desplazamiento,
pérdida por vaciado y pérdidas por respiracion, o bien, en forma colectiva,
pérdidas por trabajo. En un tanque sencillo que se esta lienando con liquido que
viene por una tuberia; conforme el liquido entra al tanque y se eleva su nivel,
debe disminuir el volumen del espacio de vapor en la parte superior de ese
tangue (por vapor se entiende una sustancia en la forma gaseosa —o por debajo
de su temperatura critica- o, una mezcla de ese gas con aire). Normaimente, ese
espacio de vapor (llamado espacio superior) se conecta por medio de un
desfogue a la atmdsfera, de modo que se pueda expulsa el vapor que, en su
mayor parte, es aire. Al extraer liquido del tanque, fluira aire por el desfogue, para
llenar el espacio que se deja libre al caer el nivel de ese liquido. Si el tanque no
contara con el desfogue, el cambio del nivel de liquido causaria una sobre
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presion durante el llenado o un vacio durante la extraccion. El interés maximo en

estos tipos de perdidas se refieren a la gasolina, debido a la gran cantidad que se
usa de ella.

2.3 Gasolina

Las grandes areas urbanas del pais son las que presentan los problemas
ambientales mas criticos, como consecuencia, entre otros factores, del consumo
de combustibles. En la ZMVM, diariamente se consumen alrededor de 18
millones de litros de gasolina para unos tres millones de vehiculos. En 1989 se
implementé en el pais el primer plan integral para controlar el problema de
contaminacion del aire, reducir la concentracibn de ozono troposférico y
establecer nuevos niveles de emision para contaminantes peligrosos y nuevos
requerimientos para automotores y combustibles. Entre las diversas estrategias
se contemplaban: modificaciones en la composicién y en las propiedades fisicas
de los combustibles; inspeccion obligatoria y el uso restringido de los vehiculos;
la modernizacién de la flota automotriz y la implantacién de sistemas de

recuperacion de vapores en gasolineras®61%)

La gasolina se obtiene de la destilacion del petréleo crudo®. La gasolina es una
mezcla compleja, normaimente contiene quizd 50 hidrocarburos diferentes en
concentraciones minimas de 0.01%. Las moléculas mas pequeias tienen tres
atomos de carbono; las méas grandes, 11 o 12. Una gasolina tiene una férmula
promedio mas o menos de CgHiz y, por tanto, un peso molecular promedio
aproximado de 113®. Su composicién varia con la estacién del afio y de
refineria en refineria. Para cualquier mezcla de COVs, como la gasolina, tanto la
presion de vapor como el peso molecular del vapor cambian conforme se
vaporiza el liquido.
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El concepto de gasolina reformulada fue originalmente generado, desarrollado y
promovido por la industria petrolera, y se refiere principalmente a aquellas
gasolinas con caracteristicas similares a las convencionales, pero en las que las
corrientes o componentes que contribuyen en mayor proporcion a la generacion
de contaminantes al aire son sometidos a procesos adicionales de refinacion, con
la finalidad de prevenir su rapida evaporacion, mejorar el proceso de combustion

y reducir su presencia en las emisiones del vehicuio®.

En la ZMVM, la gasolina reformulada que se vende en mayor proporcion es la

Magna Sin, cuya composicién se observa en la grafica 22689

Grafica 2. 2 Composicion de la gasolina Magna Sin

MTBE 9.2% TAME" 0.46%

No identificados ' Otras parafinas
1.09% 7.79%

Pesados 2.28% - » __n-hexano

‘ 2.71%

Tolueno 6.18% - -~

' _ Otras isoparafinas
Otros aromaticos .~ 29.27%
23.74%

Isooctano
6.34%

Nafténicos 5% - :
Qlefinas 6.94%

*TAME: Ter-amil metil eter

A continuacion se mostraran algunas generalidades de las gasolinas

reformuladas y la razon por la cual su composicion de COVs es importante.
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2.3.1 Gasolinas reformuladas (GRF)

A mediados de los 70’s, como resultado de evaluaciones sobre el impacto del
plomo a la salud y de la busqueda de reducir la contribucién de las emisiones
vehiculares a la contaminacion atmosférica, se inicia en los Estados Unidos el
proceso de eliminacion del plomo en las gasolinas; asi como el cambio en la
composicion de la gasolina, o bien, reformularia, con la finalidad de reducir en los
automoéviles las emisiones de compuestos organicos volatiles (VOC), los éxidos
de nitrégeno precursores de ozono y el mondxido de carbono, asi como disminuir
las emisiones de compuestos toxicos como el benceno, los aldehidos y el
butadieno, reconocidos como cancerigenos los dos primeros, y precursor de
ozono el tercero™® . Uno de los aditivos que ayudaba a incrementar el octanaje
de las mismas era el tetraetilo de Plomo (TEP). Este se utilizaba mundialimente

desde los afios 50’s en las gasolinas que contenian plomo"®,

En los Estados Unidos el proceso de eliminacion del plomo se inicia en 1974,
debido a dos razones: los efectos nocivos para la salud, asi como a una
exigencia de la industria automotriz, que incorpord la primera generacion de
dispositivos anticontaminantes con el fin de satisfacer los requerimientos de las
autoridades ambientales para obtener menos emisiones por distancia recorrida
de los vehiculos. Fue asi como aparecieron en el mercado vehiculos equipados
con convertidor catalitico del tipo identificado como dos vias (por s6lo reducir las
emisiones de hidrocarburos no quemados y mondxido de carbono)'®. A partir
de 1991, la Agencia de Proteccion Ambiental de los EUA —después de muchas
consultas con la industria petrolera, los fabricantes de automéviles, los grupos
ambientales, las organizaciones no gubernamentales y con otras agencias de
gobierno- establecid escenarios de reducciéon de emisiones, asi como las normas
para la reformulacion de las gasolinas. Con base en las tecnologias de control de
emisiones disponibles en los automotores, se decidid entonces continuar con
especificaciones generales en maximos y minimos para las principales

B e——
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propiedades de las gasolinas convencionales y reformuladas, e iniciar un
programa de reformulacion, con dos escenarios de reduccion de contaminantes
especificos, utilizando modelos predictivos que permitieran asegurar el
cumplimiento de las metas propuestas!’®. La primera GRF comercializada en los
Estados Unidos, se oferté en el mercado de California en 1989 por la empresa
ARCO y se identificaba como la EC-1 (Emission Control No. 1). Este producto
tenia como una de sus caracteristicas importantes no incorporar en su
formulacién el antidetonante a base de plomo, e incluia la adicion de un
compuesto oxigenado: el Metil Terbutil Eter (MTBE), usado para sustituir la
reduccién de octano provocada por la eliminacion del plomo®.

En México, a partir de los afios 80’s se inicia el proceso de reduccion del plomo
en las gasolinas, participando en la primera etapa la ZMVM e incorporandose
después el resto del pais. En esta época se comercializaban dos tipos de

En esa época se incorpora un aditivo del tipo detergente con el fin de prevenir y
controlar la formacién de depdsitos en los sistemas de admision y escape de los
vehiculos, flotilla caracterizada por autos carburados. Adicionalmente, se
incorpord a la formulacién de la gasolina compuestos oxigenados (metil ter-buitil
éter, MTBE) y se sustituyé el aditivo detergente por uno del tipo detergente
dispersante, con el fin de mejorar el proceso de combustion, prevenir y controlar
la formacién de depésitos para minimizar las emisiones producidas por kildmetro
recorrido de los autos. La introduccién de la gasolina sin plomo en 1990, permitio
a la industria automotriz la incorporacién de los convertidores cataliticos en los
vehiculos 1991 y posteriores para reducir el impacto de las emisiones de los
autos'® Ef MTBE se encuentra presente en las gasolinas reformuladas, en una
concentracion de entre 8 y 13.5% ElI MTBE es producido en diferentes
refinerias de México, tales como Tula, Salamanca, Cadereyta y Salina Cruz.
México importa MTBE para satisfacer su demanda. Sin embargo los reportes de
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la potencial toxicidad en algunos estados de los Estados Unidos no son
suficientes para restringir su uso como un aditivo de la gasolina en México, por lo
que existen planes de construccion de plantas de MTBE“2€9),

En el caso del Valle de México, a partir de 1992, se establecieron los limites
maximos en el contenido de aromaticos, olefinas, benceno y se redujo el valor
superior especificado a la presidén de vapor, acciones encaminadas a reducir la
toxicidad y reactividad de las emisiones vehiculares en esta regién del pais®®.

Cabe mencionar, que para reducir los episodios de contingencias ambientales
durante la época invernal en la ZMVM, las autoridades ambientales establecieron
limites mas estrictos, en particular los relacionados con el nivel maximo de
aromaticos, olefinas y benceno™ .

En octubre de 1996, se establecen limites maximos mas restrictivos de los
compuestos fotoreactivos y toxicos presentes en la gasolina sin plomo Pemex
Magna, asi como una reduccién del contenido de azufre para mejorar el
desemperio de los dispositivos anticontaminantes y menores emisiones de
compuestos precursores de la formacién del ozono y toxicos a la salud. Sin
embargo, a pesar de que la GRF, que en un principio fue introducida con el fin de
mejorar la calidad del aire en la ZMVM, se ha observado que los niveles de
ozono en la atmésfera han aumentado debido a que aproximadamente el 62% de
los vehiculos que circulan son modelos anteriores a. 199219 y que no cuentan
con la tecnologia necesaria para utilizar las GRF; obteniéndose un promedio
anual desde 1990 de 1700 lecturas por encima del maximo definido en el

Estandar de Calidad del Aire (“0.1 ppm no excedidas 1-h al dia, 1 dia durante 1
aﬁo”)(1ov1°3-107) C
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2.3.2 Metil ter-butil éter (MTBE)

El MTBE es un liquido incoloro con un punto de ebullicion de 55°C y una
densidad de 0.74 g/mL. Es muy soluble en agua y su estructura molecular es la
siguiente®:

CH,

|

H,C~C-0-CH,

|

CH,

El MTBE se obtiene de la reaccibn de metanol con isobutileno (2-metil-1-
propano) en estado liquido, usando un catalizador acido a 100°C. El isobutileno
se obtiene de butanos derivados del petréleo. La producciéon de MTBE ha
aumentado de 10 a 20% por afio durante los Gltimos afios en los Estados Unidos.
La razén para este aumento rapido en produccion es su uso como aditivo de
gasolina para aumentar el indice de octano®™®.

El indice de octano, es la medida de la calidad y capacidad antidetonante de una
gasolina y es indicativo del grado de eficiencia de la combustién, eliminando la
presencia de explosiones multiples dentro del motor de forma tal que se produzca
la maxima cantidad de energia util. Debido a que los indices de octano de los
combustibles derivan directamente del petréleo destilado, éste es demasiado
bajo, por lo que para incrementar el indice de octano se le agrega el MTBE, que
en estado puro tiene un indice de octano 110. EI MTBE tiene ademas la
caracteristica de que se mezcla bien con la gasolina®.

La gasolina oxigenada incluye aditivos cuyas moléculas contienen étomos de
oxigeno. Normalmente los aditivos oxigenados que se utilizan son metanol
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(CH3OH), etanol (CoHsOH), y MTBE. Durante el invierno, cuando el aire esta frio,
la combustién es lenta, y la gasolina no se quema completamente. La combustién
incompleta lleva a la emision de monodxido del carbono y otros compuestos
organicos volatiles (COVs) que puede causar problemas de salud y calidad de
aire’® como se explicd anteriormente. Los aditivos introducidos que se oxidan
parcialmente promueven la combustién completa de la gasolina, por lo que el
motor emite CO,. En Estados Unidos, se ha reformulado la gasolina (GRF)
mediante refinacién para eliminar o reducir algunos compuestos volatiles téxicos
y aditivos como el MTBE. El uso de GRF se disefid para reducir emisiones de
CQVs y 6xidos de nitrégeno (NO,), y por tanto, reducir concentraciones de ozono
y humo. Las regulaciones de la EPA acerca de GRF entraron en efecto en 1995,
y aproximadamente el 30% de la gasolina vendida es reformulada®.

Desde el principio de las regulaciones de la EPA en 1995, se han observado
mejoras significativas en la calidad del aire, a pesar de que aumenta la
circulacion de automoéviles en California. Los contaminantes que provocan el
humo, incluso COVs, disminuyeron 17% en el periodo de 1995 a 1999. Las
regulaciones mas severas entraron en efecto el 1 de enero de 2000, y se esperan
emisiones de COVs menores al 10%, y las emisiones de NOx menores de 7%.
Esto seria el equivalente de eliminar la contaminacion de 16 millones de
automdviles. Adicionalmente, se estima que el riesgo de cancer relativo a
vapores de gasolina sea 19% mas bajo para una GRF que para una gasolina
convencional®®.

En las ciudades donde se ha implantado el uso de GRF, se ha creado
controversia debido a trastornos que supuestamente ha causado el MTBE en la
salud. En ciudades como Wisconsin, incluso Racihe, Kenosha, y en Milwaukee
algunos clientes de estaciones de servicio se quejaron de dolores de cabeza y
otras enfermedades fisicas que ellos atribuyen al MTBE. Algunos clientes
también se quejan de que ha disminuido la eficacia del combustible, pero los
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estudios de EPA han determinado que la cantidad de energia de GRF es similar
a gasolina convencional®2.

La preocupacion mas importante sobre el MTBE ha sido su deteccion en la
superficie de fuentes subterraneas de agua. El MTBE puede llegar a los cuerpos
de agua a través de fugas en los tanques subterraneos de almacenamiento de
gasolina y lineas, y a través de la disposicion inapropiada o descarga de
gasolina. El| MTBE es mucho mas soluble en agua que la mayoria de los otros
componentes de gasolina, por lo que su transporte en el agua es mas rapido que
el de los otros componentes. Incluso a niveles sumamente bajos, el MTBE
provee al agua un sabor desagradable y tiene un olor a hidrocarburo. El impacto
ambiental del MTBE ha sido detectado tanto en la superficie, en suelos y en agua
potable. Gran parte de esta contaminacion proviene de los tanques subterraneos
de almacenamiento de gasolina. Se ha encontrado que la contaminacién en fase
gas es de alrededor de 20 partes por billon (ppb) de MTBE en los Estados
Unidos©85051,54688987.9290)  gjn embargo, investigaciones recientes en algunos
paises como Taiwan y México sobre el monitoreo del MTBE en las estaciones de

servicio muestran concentraciones en fase gas que van desde 314 ppb® a 11.5

California ha experimentado varios incidentes en cuanto a la contaminacién por
MTBE que ha requerido el cierre de varias fuentes. Debido a ésto, California
empez6 a realizar un monitoreo en los pozos de extraccion de agua desde 1996.
De 3,200 fuentes de agua examinadas, 48 sitios, incluyendo 14 reservas,
estaban contaminados. En Maine, se examinaron 800 fuentes de agua publica y
950 privadas en 1998. El 16% estaba contaminada con alrededor de 35 ppb de
MTBE. Otros contaminantes, como el benceno, no se encontraron a menudo y no
se correlaciond la presencia de MTBE con la proximidad de los tanques de
almacenamiento de gasolina. En 1999 el Departamento de Nueva York para la
Conservacién Ambiental, identificé la contaminacién por MTBE en 1,500 de los
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24,000 estaciones (similar que California, Maine y Carolina del Norte). En New
Jersey, el MTBE ha sido encontrado en cientos de pozos de agua privados. La
concentracion de MTBE se ha triplicado hasta llegar al limite de 70 ppb. En
Wisconsin, el MTBE se ha detectado en el agua a niveles que van de 0.47 a 1.1
ppb. Sin embargo, éstos niveles se encuentran debajo de la norma de la EPA

que marca de 20 a 40 ppb, nivel al cual se ha observado cancer y efectos téxicos
en ratones®3182.88)

Actualmente, sélo el estado de California requiere de la supervisidn de las
fuentes de agua potable y ha puesto una norma secundaria de sélo 5 partes por
billén (ppb). En junio de 1999, s6lo el 3.7% de las muestras tomadas en
California tenian niveles perceptibles de MTBE, y muchos de ellos todavia
estaban por debajo de los 5 ppb de acuerdo con la norma secundaria. En abril de
1999, el Estado de California - adoptd una prohibicién en el uso de MTBE en
gasolina. En septiembre de 1999, la EPA recomend6 al Congreso la sustitucion
de MTBE como aditivo de gasolina, por consiguiente, es probable que el etanol
remplace al MTBE como un aditivo oxigenado®=1,

2.3.3 Estaciones de servicio (gasolineras)

La magnitud del problema que enfrenta la ZMVM ante la posibilidad de la
contaminacion generada por el manejo y consumo de gasolina, se presenta a
continuacion:

e En el Area Metropolitana existen aproximadamente 261 estaciones de servicio
que expenden combustibles para el funcionamiento de vehiculos automotores
y 143 estaciones de servicio denominadas de autoconsumos que se emplean
para el abastecimiento de combustibles a vehiculos de diversas lineas de
transporte fordneo de pasajeros, de lineas concesionadas de autotransporte
publico en la capital, las flotillas de distribucion de productos de
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establecimientos industriales, mercantiles y de los empleados por el sector
publico para la prestacién de diferentes servicios. Adicionalmente el gran
volumen de combustible empleado por los sectores industriales y de servicio,
es abastecido por 14 distribuidores de combustibles autorizados por Pemex
24

Las estaciones de servicio y autoconsumos, requieren disponer de tanques de
gran capacidad para el almacenamiento de los combustibles, los que en la
mayoria de los casos se encuentran instalados en forma subterranea, al igual
que las lineas de distribucion a los dispensarios y tomas para el despacho del
combustible®, Durante 1996 y 1997 se detectd que un gran porcentaje de las
instalaciones de almacenamiento databan de los afios 40 y 50, época en la
que no existian especificaciones técnicas que garantizaran la hermeticidad de
sus sistemas y en la que no se preveia la construccion de fosas para la
retencion de posibles derrames. Esta situacion, aunada a las condiciones
sismicas de la ZMVM vy a la falta de mantenimiento preventivo y correctivo de
esta infraestructura, propicid la contaminacion del suelo y subsuelo por
hidrocarburos, alcanzando en casos especificos a los mantos freéaticos.
Actualimente el 90% de los tanques que estan operando tienen doble pared
para evitar fugas®?.

La principal fuente de contaminacién es por fugas evaporativas en tanques de
almacenamiento. Hoy practicamente la totalidad de las estaciones de servicio
estan incorporadas al programa y con una eficiencia en la recuperacion dq
vapores de aproximadamente 80% para un tanque con capacidad de
almacenamiento de 40,000 litros*®.

La poblacion de la ZMVM consume grandes volimenes de combustible para
llevar a cabo sus actividades diarias. A pesar de la existencia del transporte
eléctrico, se calcula que el 24.7% de 29.2 millones de personas que viajan de
un lugar a otro por dia, es cubierto aproximadamente por 2.3 millones de
autos privados que utilizan gasolina como combustible. El- 32% de los
vehiculos en.la ZMVM tienen mas de 10 afios, por lo que se estima que
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contribuyen en un 70% a la contaminaciéon del aire por hidrocarburos. Se
calcula que el consumo diario total de gasolina es de 44 millones de litros 4

o Se estima que 11 toneladas de contaminantes (hidrocarburos no quemados,
CO, NOx y particulas sélidas por dia) son emitidos por alrededor de 4.2
millones de vehiculos (entre los que figuran tanto autos privados como de
servicio publico). Se calcula que el 75% de la contaminacién del aire es
provocada por automotores mientras que el restante 25% es debido a
industrias y estaciones de servicio®-/%.1,

Magdaieno y col; en 1998 y en el 2000 estimaron la cantidad de COVs liberados
en los tanques de almacenamiento de las gasolineras tomando en cuenta las
principales caracteristicas concernientes a las emisiones, como son el tipo de
gasolina almacenada, el diametro-del tanque, el volumen -de vapor, las
condiciones fisicas de la pintura en las paredes, tipo de bombas, la capacidad de
operacion y la frecuencia de los ciclos de llenado, vaciado y rellenado.

De este estudio, se obtuvo que las emisiones generadas por el almacenamiento
de gasolina y su ciclo de distribucién, para tanques de aimacenamiento en
terminales de camiones fue de 1841 toneladas por afo; para tanques de
camiones 7155 toneladas por afo, mientras que para estaciones de servicio fue
de 1262 toneladas por afio. De lo anterior, se concluye que de las 16 000
toneladas por afio de hidrocarburos que son emitidos a la atmésfera de ZMVM, la
contribucién mas alta es la producida por la transferencia de gasolina de los
centros de distribucién a las estaciones de servicio.

De acuerdo con reportes del afio 2000, dentro - del programa de Remediacién de
Sitios Contaminados por Hidrocarburos existen 111 estaciones de servicio que
han presentado estudios de caracterizacion, de las cuales 65 estaban realizando
trabajos de restauracion. La Secretaria del Medio Ambiente ha evaluado 22
estudios de caracterizacion, 21 propuestas técnicas de restauracion, asi como el
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andlisis y evaluacion de 92 reportes de avances de remediacion; que cumple con

los lineamientos y criterios para la prevencion, conservacion y restauracion de
suelos contaminados con gasolina®®.

En México, no existe una Norma Oficial Mexicana (NOM) que regule las
emisiones de COVs provenientes de gasolineras. Como ya se menciond, los
HCs, mondxido de carbono (CO), y 6xidos de nitrégeno (NO,) son indices del
grado de contaminacién en la ZMVM y se encuentran regulados como
contaminantes. Las NOM referentes a la contaminacién atmosférica proveniente
de las estaciones de servicio asi como las que tienen que ver con COVs y que se
citan textualmente son®®

e Norma oficial mexicana NOM-086-ECOL-1994, que establece las
especificaciones sobre proteccion ambiental que deben reunir los

combustibles fosiles liquidos y gaseosos que se usan en las fuentes fijas y
moviles.

e Norma Oficial Mexicana NOM-092-ECOL-1995, que regula la contaminacion
atmosférica y establece los requisitos, especificaciones y parametros para la
instalacion de sistemas de recuperacion de vapores de gasolina en
estaciones de servicio y de autoconsumo ubicadas en el Valle de México.

e Norma Oficial Mexicana NOM-093-ECOL-1995, que establece el método de
prueba para determinar la eficiencia de laboratorio de los sistemas de

recuperacion de vapores de gasolina en estaciones de servicio y de
autoconsumo.-

e Norma Oficial Mexicana NOM-121-ECOL-1997, que establece los limites
maximos permisibles de emisién a la atmdsfera de COVs provenientes de las
operaciones de recubrimiento de carrocerias nuevas en planta de
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automoviles, unidades de uso multiple, de pasajeros y utilitarios; carga y
camiones ligeros, asi como el método para calcular sus emisiones.

e Norma Oficial Mexicana NOM-123-ECOL-1998, que establece el contenido
maximo permisible de COVs, en la fabricacion de pinturas de secado al aire
base disolvente para uso doméstico y los procedimientos para la
determinacion del contenido de los mismos en pinturas y recubrimientos

Como se observa, las NOM 092 y 093 estan bien definidas para el sistema de
recuperacion de vapores, sin embargo, no se manejan rangos u ofras
especificaciones con respecto a los COVs.

2.3.4 Sistema de recuperacion de vapores

El sistema de recuperacion de vapores implementado en las instalaciones y
autotanques de Petrdleos Mexicanos esta disefiado para tratar los vapores
provenientes del aimacenamiento de los combustibles o derivados del petréleo
en estado liquido. Este sistema se compone de dos fases: Fase | en donde se
conectan dos mangueras, una para llenar y otra para recuperar los vapores que
salen del tanque subterraneo; mientras que la Fase Il se refiere a los equipos
instalados que se requieren para recuperar los vapores que salen de los tanques
de los automdviles y enviarlos al tanque subterraneo para que a su vez se
recuperen en los autotanques!!®® (Figura 2.1).

En este sistema, el vapor desplazado del tanque que se esta llenando se regresa
al tanque que se esta vaciando. La extraccion del liquido del camion tanque crea
un vacio que succiona los vapores del tanque subterraneo llevandolos al camion.
De este modo, los vapores del tanque subterraneo de almacenamiento.regresan
a la terminal de gasolina a granel, en donde se tratan en varias maneras.
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Normalmente, las lineas de desfogue de todos los tanques subterraneos se

ubican en el costado o en la parte trasera del edificio de la gasolinera.

Figura 2. 1 Sistema de recuperaciéon de vapores

Emisioines por el desfogue

A

L]

1 Emisiones del tubo Henador

retorno del
vapor

Linea de retotno del vapor

Bomba de ta
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La linea de desfogue que se muestran en la figura 2.1 permanece abierta durante
el llenado del tanque, para impedir fa presencia de una presiébn o un vacio
excesivos en el sistema. Con este sistema se recupera el 80% del vapor del
tanque que se esta lienando, el otro 20% se escapa por el desfogue del tanque
subterraneo al ambiente; considerando el impacto que estos COVs pueden tener
en la formacién de ozono, su tratamiento deberia ser considerado. El desfogue
permanece abierto durante los llenados del tanque de modo que, al extraer la

gasolina y verterla en los vehiculos de los clientes, pueda fluir aire hacia adentro
para remplazarla.

Este mismo método se aplica para la transferencia de gasolina del tanque

subterraneo al vehiculo del cliente. El vapor que sale del tanque del cliente se
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fuerza de regreso hacia el tanque de alimentacién por la presion positiva cauda al

bombear el liquido hacia ese tanque del cliente.

2.4 Control de emisiones de fuentes fijas

Existen diferentes tecnologias para el control de gases contaminados, en donde
la seleccién de un tratamiento depende de la efectividad asi como del costo del
mismo método. La efectividad de una tecnologia puede a menudo esta definida
por las velocidades de flujo y las concentraciones que pueden ser tratadas. Como
un ejemplo de ello, se presenta la figura 2.2, en donde se observan varias

tecnologias de control de emisiones2,

Figura 2. 2 Tecnologias de control de emisiones
Velocidad del flujo del gas (m*/h)
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Como se observa, existen tecnologias disponibles para controlar la
contaminaciéon por COVs en fase gaseosa: entre ellas se encuentran las técnicas

fisicoquimicas, tales- como la adsorcion, la absorcion, la oxidacion total
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(incineradores) y sistemas de membranas®®; que sirven para tratar altas
concentraciones de COVs.

Los sistemas utilizados para los tratamientos bioldgicos son efectivos y
econdmicos para bajas concentraciones de contaminantes en grandes flujos de
aire. Los contaminantes son absorbidos de la fase gaseosa a una fase acuosa
donde ocurre la degradacion microbiana. A través de la oxidacion vy
ocasionalmente de reacciones de reduccién, los contaminantes son convertidos a
compuestos mas simples (CO2, Na, CHs, H20, H2S, S° 2S04 NO3), y biomasa.
Cuando se lleva a cabo la completa bioconversion de un componente
determinado a diéxido de carbono, agua y posiblemente a sales inorganicas, se
le conoce como mineralizacion.

En general, en las poblaciones microbianas utilizadas para la degradacién de los
COVs, algunas especies predominan o bien interactian entre ellas en forma
sinérgica para degradarlos‘z&.

Los tratamientos biolégicos han sido usados ampliamente en el control de olores
generados del tratamiento de aguas residuales. También se han utilizado para
tratar COVs, contaminantes del aire peligrosos (HAPs, por sus siglas en inglés),

varios hidrocarburos de petr6leo y otros compuestos organicos e
inorganicos'<> :

En estos sistemas se utilizan diferentes configuraciones de reactores como se
muestra en la tabla 2.3. Los mecanismos de remocién basicos son similares, sin
embargo, existen diferencias en cuanto a la forma en que se encuentran los
microorganismos, que pueden estar suspendidos o fijos, y el estado del liquido,
que puede encontrarse libre (en movimiento) o estacionario®.
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Tabla 2. 3 Clasificacién de bioreactores para la purificacién de gases
contaminados

Tipo de reactor Microorganismos Fase acuosa
Biofiltro Fijos Estacionario

Biofiltro de lecho escurrido Fijos En movimiento

Biolavador Suspendidos En movimiento

Adaptado de Devinny y col. 1989

Sin embargo, la conformacién mas sencilla son los biofiltros, donde los
microorganismos se encuentran fijos y la fase acuosa es estacionaria. A
continuacién se presenta una descripcion mas detallada de este sistema.

2.5 Biofiltraciéon

La biofiltracion es el sistema mas frecuentemente usado para el control de
contaminantes del aire, dentro de los métodos biolégicos. A finales de los afios
40's surgieron los primeros intentos por utilizar los microorganismos para el
tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas, los biofiltros consistian de
lechos de suelo con sistemas de distribucion de aire.

A mediados de los 60’s se propuso que estos lechos de suelo fueran utilizados
para la remocién de contaminantes gaseosos provenientes de plantas de
tratamiento de aguas. En los 70’s, se realizaron aplicaciones industriales
seguidas por mejoras en el disefio del proceso y materiales de empaque. Los
investigadores holandeses son los pioneros en el tratamiento biolégico de gases
residuales. E!l desarrolio tanto de plantas de biofiltracién y métodos de disefio en
Universidades Holandesas encabezadas por Ottengraf dirigieron a la creacion de
la compaiia Clair-Tech, primera en este campo, actualmente diferentes
compaiiias venden esta tecnologia®®.
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Inicialmente los biofiltros fueron usados para remover malos olores y sustancias
inorganicas (H,S) del aire asi como reducir o eliminar emisiones de COVs®",
En Europa, los biofiltros han sido ampliamente usados, y existen en operacion
500 biofiltros tratando corrientes gaseosas de diferentes fuentes®®). Reportes
de 1996, mostraban que de los biofiltros instalados, el 78% se usaba para el
control de malos olores; el 14% para remocién de COVs y el 8% restante para
otras aplicaciones. Asociada con el surgimiento de regulaciones estrictas para las
emisiones de contaminantes a la atmoésfera, la biofiltracién ha sido utilizada en

otros paises como Estados Unidos, ltalia, Australia®® y en México®©*80209)

En términos generales, el proceso de biofiltracién consiste en la accién de
microorganismos para metabolizar contaminantes gaseosos, ya sean organicos
y/o inorganicos, haciéndolos pasar por un lecho fijjo de material que se utiliza

como empaque y que sirve de soporte para los microorganismos®.

La biofiltracién es una tecnologia econémica y efectiva para controlar olores y
compuestos organicos volatiles en industrias quimicas y de procesos,
principalmente para gases emitidos que contienen contaminantes faciimente
biodegradables con cantidades menores de 1,500 mg/m? &8,

Un sistema de biofiltracion representativo se observa en la Figura 2.3. Este
sistema funciona de la siguiente forma:

A la corriente gaseosa se le realiza un pretratamiento, donde se realiza la
remocion de polvo, grasas o aerosoles por filtracién o lavado para prevenir el
taponamiento del filtro. También es en donde la corriente gaseosa se ajusta a un
contenido de humedad relativa cercana al 100%, ésto con el fin de que el lecho
humedo no se seque. Si la temperatura de la corriente gaseosa es mayor de
40°C se debe considerar un intercambiador de calor para ajustarla.
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Posteriormente, el aire contaminado pasa a través el material filtrante (seccion
251) en donde los contaminantes y nutrientes son transferidos a los
microorganismos, donde el metabolismos celular degrada o transforma los
compuestos contaminantes a componentes mas sencillos. El metabolismo
bioldgico proporciona a los microorganismos carbono y energia adicional para su

crecimiento y reproduccion.

Figura 2. 3 Sistema de biofiltracion

Aire
. ) contaminado
Adicidn discontinua ‘

de agua

Nutrientes, amoniguadores ey
{discontinuo)

Humidificador) |

Entrada de agua

Aire Particulas,

contaminado temperatura,
— | \_CONtrol de carga

m—p Aire Limpio
e ixiviados

Adaptado de Devinny y col. 1999

Las clases de compuestos que se pueden tratar por medio de la biofiltracion
incluyen a(1681428343530.42 44,6582 83:66.90.91.99.119).

¢ Hidrocarburos alifaticos como hexano, pentano y pentano.

e Hidrocarburos aromaticos como benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos vy
estireno.

e Compuestos que contienen oxigeno como alcoholes (metanol, etanol y

propanol), aldehidos (formaldehido y acetaldehido), cetonas (acetona, metil
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-etil cetona y metil isobutil cetona), acidos carbénicos (acido butirico), ésteres
de acidos carbonicos (etilaldehido y metil metacrilato) y fenoles.

e Compuestos que contienen azufre como sulfitos (sulfuro de hidrégeno, dimetil
sulfito), tiocianatos, mercaptanos (metil mercaptano) y disuifito de carbono

e Compuestos que contienen nitrébgeno tales como amidas, aminas
(trimetilamina), nitrégenos heterociclicos (piridina), nitrilos (acetonitrilo y
acrilonitrilo) y amoniaco.

¢ Compuestos clorados y halogenados
Los biofiltros operan tipicamente en las siguientes condiciones®:

¢ Son mas efectivos con concentraciones totales de carbono menores a 1500
ppmv de contaminantes.

o Los tiempos de contacto de vapor tipicos estan en un rango de 10 a 40 s para
bajas concentraciones

o . En altas concentraciones de COVs, los tiempos de contacto van de 20a 90 s.

A continuaciéon se ampliara la informacién sobre las principales factores que
afectan en la biofiltracion'®.

2.5.1 Material filtrante

El material filtrante es un lecho poroso de material organico y/o inerte, y se
aconseja una profundidad de 1 metro ya que tamarfios superiores de lecho
pueden presentar una alta resistencia al flujo y estos sistemas operan a bajas
caidas de presién. Por otro lado, alturas menores estan sujetas a acanalamiento,
causando salida de la corriente sin ser tratada.

Se utilizan una gran variedad de materiales filtrantes, éstos pueden ser organicos
(tales como una mezcla de turba, suelos, composta), o bien inorganicos o inertes
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(plasticos, ceramica), agentes abultantes, nutrientes inorganicos, componentes
amortiguadores de pH. Las poblaciones microbianas ya sean nativas o
inoculadas que degradan los contaminantes son inmovilizados en el medio.

Las caracteristicas que debe reunir el material filtrante son:

o Poseer una capacidad de retencion de agua entre el 40 y 60%.

o No presentar inhibidores para el crecimiento microbiano.

e ElpHentre7y8.

e La estructura de los poros asi como la distribucién del tamafio de particulas
debe proveer una gran superficie de contacto.

o Estabilidad de estructura: la compactacién del material debe ser minima (para
evitar caidas de presion altas).

Por los reportes bibliograficos, se encuentran muy diversos materiales de

empaque ya sea de origen organico y/o inorgénico, como es el caso de

activado®B21819)  neritg@9N8) g pien, vermiculita®, anillos de
vidrio6 224949 gin embargo en estos Gltimos, para que puedan mantenerse
las poblaciones microbianas, es necesario adicionar nutrientes periédicamente.

El material de empaque provee el area superficial en la cual los microorganismos
activos crecen y sirve como una reserva de agua, contaminantes y nutrientes.
Los cuales pueden ser acumulados ya sea por adsorcion.en el empaque o por
disolucién en el agua retenida.
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2.5.2 Microorganismos

Los biofiltros dependen de la accidn metabdlica de cultivos mixtos microbianos, o
consorcios, para llevar a cabo la destruccion de los contaminantes. Los biofiltros
contienen: biomasa inmovilizada y pueden ser comparados a los fermentadores
en estado solido. En materiales como la composta se ha observado la presencia
de poblaciones mixtas que incluyen bacterias, levaduras, hongos y organismos
superiores en los biofiltros. En el caso de la biofiltraciéon se puede mezclar este
material con microorganismos especializados provenientes de-lodos activados de
plantas de tratamientos de agua, de material de otros biofiltros o cultivos puros o
altamente especializados®. Algunos compuestos con bajas tasas de
degradacion son procesados por enzimas pertenecientes a otras rutas que son
inducidas por otras sustancias. La adicién de estos co-sustratos puede resuitar
en una mayor produccion de biomasa causando cometabolismo de
xenobi6ticos®™®. Sin la adicion del co-sustrato no se desarrolla biomasa activa y
los xenobidticos no son removidos. Microorganismos comunmente identificados
en los biofiltros pertenecen a géneros de bacterias Pseudomonas, Rhodococcus,
Hyphomicrobium, Mycobactenum, Flavobacterium, Nocardia, Thiobacillus, etc®
hongos mucorales como Mortierella, Rhizopus y deuteromicetos como
Penicillium, Aspergillus, Cladosporium, Fusanium, Trichoderma; Alternana,
Botrytis'®. Sin embargo, poco se conoce sobre la forma en que evoluciona la
poblacién microbiana ante diferentes condiciones de operacién o su ambiente,
los requerimientos nutricionales, la colonizacién, el crecimiento, la conformacién
de la biomasa y la cinética de consumo de contaminantes. Durante mucho
tiempo, los biofiltros fueron considerados como cajas negras, siendo el indicativo
de la actividad microbiana, la medicién de la concentracion de los contaminantes
en la fase gaseosa. Actualmente existen algunos ~reportes sobre Ila
caracterizacion de la poblacién microbiana y su evolucién a lo largo de la
operacién de un biofiltro, algunos de ellos son los presentados por Castro y
col’®, Acufia y col™ y Khammar y col®®. La problemética de la evolucién de las

37



Generalidades -

poblaciones microbianas se debe a la complejidad de las relaciones que se
pueden dar entre los microorganismos presentes durante la inoculacién o bien en
la corriente gaseosa (que no es estéril) o también de la poblacién nativa del
material de empaque®. Las técnicas utilizadas por estos investigadores se
refieren principalmente a la cuantificacion y caracterizaciéon de organismos
cultivables en agar, sin embargo éstos representan solo una parte de la
microflora en los biofiltros. También se han empleado técnicas de-genética
molecular siguiendo el contenido de proteina como acido desoxirribonucléico'®.
En el caso de Castro y col1®, se utilizaron marcadores de lipidos especificos
para caracterizar in sifu cambios en las comunidades bacterianas; en donde se
utiliza un andlisis llamado FAME (Fatty Acid Methyl Ester) que identifica a los
microorganismos por los acidos grasos de la membrana y células ya que son
especificos de las especies bacterianas, por 10 que se pueden utilizar para la
identificacion de las mismas.

2.5.3 Biopelicula

La biomasa en el material filtrante se encuentra como una fase separada llamada
biopelicula (mezcla de microorganismos y agua). En la biopelicula ocurre
simuitaneamente la difusién y biodegradacién de los contaminantes, que es el
resultado de la actividad de los microorganismos. En la mayoria de los casos, por
simplicidad conceptual, ia biopelicula se considera uniforme y homogénea en el
biofiltro®®. Sin embargo, las observaciones en microscopia electronica realizadas
por Acufia y col® en un biofiltro muestran- una distribucién altamente
heterogénea de la poblacién microbiana sobre turba, en donde existen zonas sin
crecimiento microbiano y crecimiento colonial y zonas con bacterias donde se
puede observar material polimérico-asociado a la formacién de biopeliculas pero
s6lo en determinadas zonas.
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La acumulacion de biomasa asi como su actividad es un parametro clave para la
optima operacién y control de los biofiltros®-1? En los casos donde hay
taponamiento por exceso de biomasa, por ejemplo los biofiltros de lecho
escurrido, se hace necesario el control de la misma por diferentes métodos, entre

los que se incluyen el control por nutrientes y la remocién mecanica de la
biomasa.

El control por nutrientes se refiere a la adicién de una cantidad adecuada de
nutrientes esenciales para prevenir el exceso de crecimiento de la biomasa y
mantener la ‘capacidad de biodegradacion®. Entre los nutrientes que se han
considerado como limitantes se encuentran el nitrégeno y el potasio. En el caso
de limitacién por nitrégeno, al ser uno de los principales constituyentes de la
célula puede ser un método efectivo para el control de la acumulacién de la
biomasa. En el caso de limitacidon por potasia, éste se encuentra como una
solucion efectiva. Sin embargo, la limitacidon por nutrientes puede tener como
consecuencia una disminucion en la capacidad de eliminacién del contaminante;
por lo que se ha sugerido que el control de la biomasa también puede hacerse
utilizando el cambio de la direccién del flujo de alimentacién, que se mostrara en
la siguiente seccion:

2.5.4 Cambio de la direccién del flujo de alimentacién de la corriente
gaseosa

Tradicionalmente, los biofiltros han sido diseflados como sistemas
unidireccionales donde el contaminante es introducido por la parte superior o
inferior de la columna. Este arreglo promueve la estratificacion en el material
filtrante; teniendo una poblacion microbiana activa cerca de la entrada y una
poblacién relativamente inactiva cerca de la salida. En los biofiltros de lecho
escurrido- que: tratan altas concentraciones de COVs, la alimentacion
unidireccional provoca un rapido taponamiento del material empacado y una
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caida de presion elevada a través de la columna. Varios métodos han sido
propuestos para controlar el crecimiento excesivo de biomasa, incluyendo el
lavado del material (el cual genera una gran cantidad de liquido residual de
desecho) y la limitacion de nutrientes disponibles en la biopelicula (que puede
reducir las eficiencias de remocion)&.119,

Un método que ha sido utilizado para evitar el taponamiento de los biofiltros y
elevadas caidas de presion cuando se trabaja con un sistema por largo tiempo;
es operar al bioreactor con cambios en la direccién de la alimentacion; en donde
la entrada de la corriente gaseosa contaminada es periédicamente cambiada
entre la parte superior e inferior del reactor. Con esta estrategia, se mejora la
distribucion y actividad de la biomasa a lo largo de la columna; disminuyendo el
taponamiento y la caida de presion de la misma. Los estudios realizados por
Kinney, K y col® mostraron que utilizando esta técnica, se mantuvieron altas
eficiencias de remocién de tolueno.

2.5.5 Nutrientes

Los microorganismos presentes en los biofiltros, requieren de nutrientes para su
crecimiento microbiano y su metabolismo, dentro los principales se encuentran:
nitrégeno, fosforo, potasio, azufre, calcio, magnesio, sodio, hierro y elementos
trazas. Asi mismo, los microorganismos pueden obtener nutrientes por reciclaje
de materiales celulares provenientes de células muertas o también mediante la
accion de organismos superiores (como protozoarios) presentes en los biofiltros.
Por lo general, los nutrientes se suministran al: inicio de la operacién de los
biofiltros cuando se inoculan los microorganismos‘. Sin embargo, en algunos
casos es necesaria la adicion de nutrientes durante ia operacién del biofiitro,
sobre todo si ésta es por largos periodos. Sin embargo, un suministro continuo de
nutrientes no es deseable, debido al rapido taponamiento del lecho del biofiltro
ocasionado por un crecimiento excesivo de biomasa. Un suministro intermitente
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es util para reponer o recuperar biofiltros -agotados o para incrementar
temporalmente el funcionamiento de los biofiltros™. Los estudios de Ramirez y
col.®® han demostrado la efectividad de la adicién de nutrientes aumentando la
capacidad de remocion de los biofiltros. Otros estudios muestran la efectividad de
la adicion de una fuente de nitrégeno como el presentado por Morgenroth y
col.®? donde la eliminacién de hexano se incrementa de 10 a 21 g/m**h por un
periodo de dos meses. En el estudio realizado por Acuia y col.® sobre la
degradacion de tolueno en turba, observaron gque la concentracion del contenido
de nitrégeno era un factor que influenciaba la capacidad de eliminacién.

El nitrégeno constituye aproximadamente el 15% del peso de las células
microbianas secas y es uno de los principales componentes de las proteinas de
los microorganismos y'de los acidos nucleicos, puede llegar a ser un nutriente
limitante si las cantidades adecuadas no estan disponibles en el biofiltro. En el
estudio presentado por Gribbins y col.“® se realiza un andlisis del ciclo del
nitrégeno asi como una evaluacién del nitrégeno proporcionado (en forma de
amonio y nitrato) durante la operacién de biofiltro. En este caso, se observé que
existi6 una limitacién cuando la carga de tolueno fue de 30 g/im*h. En este
estudio, también se establecieron: las fuentes de nitrégeno soluble en el biofiltro
(el nitrégeno soluble del medio inicial, el nitrégeno soluble adicionado al medio, el
amonio formado por la mineralizacién del nitrégeno organico en el medio, la
mineralizacién de la biomasa que crece en los COVs y la mineralizaciéon de la
biomasa que:crece en el medio) y la pérdida de nitrégeno soluble (por consumo
de nitrégeno soluble para formar nueva biomasa cuando los COVs son
degradados, por consumo de nitrégeno soluble para formar nueva biomasa
cuando el medio es degradado, por transferencia de NHs del agua a la fase
gaseosa, por denitrificacién - conversion de nitrato a N> gaseoso- y por lixiviados
que contienen nitrégeno soluble).
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Los contaminantes disueltos y nutrientes son asimilados por la biomasa. La
fuente de carbono proviene de estos contaminantes y es necesaria la presencia
de oxigeno para que el proceso de oxidacion pueda realizarse. Este oxigeno
proviene del aire y al solubilizarse esta disponible para la degradacion de los
compuestos contaminahtes. En algunos casos, puede llegar a ser un factor
limitante en caso de que el compuesto contaminante sea muy soluble y su
concentracion en la fase gaseosa sea alta®.

Otros factores que también son importantes en el sistema de biofiltracion son el
contenido de agua, la temperatura y el pH®.,

2.5.6 Contenido de agua

La cantidad de agua del material filtrante es uno de los pardmetros mas
importantes que se debe cuidar en la operacion de un biofiltro. La falta de agua a
menudo disminuye su eficiencia; ya que afecta directamente a los
microorganismos; los fendmenos de transferencia del contaminante y las
propiedades fisicas del material®®142848) por otra parte, un contenido de agua
mayor a la capacidad de campo del material filtrante debe evitarse, con el fin de
no disminuir el area superficial causando problemas de transferencia de masa en
el biofiltro, aumentar caidas de presioén y en determinados casos, la obtencién de
lixiviados. Estos lixiviados pueden contener células, subproductos provenientes
de la degradacién del contaminante, en el caso de compostas; materiales
hamicos, nutrientes, acidos y sales®. -

Para mantener el contenido de humedéd del material es:necesario controlar la
humedad de la corriente- de aire. qu:fé sefmtroduce al sistema (por medio de
sistemas prehumidificadores) asi como: iaﬁ’adncuén periddica de agua. En el caso
donde el bidfiltro utiliza composta como material filtrante; la capacidad de campo
de este material es mayor al 40% base himeda®. En los biofiltros con bajo
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contenido de humedad, se espera que los hongos dominen a la poblaciéon

bacteriana®.

2.5.7 Temperatura

La operacién de los biofiltros se realiza entre 20 y 40°C, ya que dentro de este
rango se encuentran activos los microorganismos mesofilos. Sin embargo
también existen reportes de biofiltros que operan con microorganismos termofilos
(altas temperaturas) o psicréfilos (bajas temperaturas)®®.

2.5.8 pH

La mayoria de los microorganismos tienen su maxima actividad cuando el pH de
la fase acuosa se encuentra entre 6 y 8. La biodegradacion de los
contaminantes ocurre dentro de la biopelicula, y es posible la formacién de
metabolitos secuhdarios o productos finales. Los metabolitos acidos producidos
pueden ser neutralizados con piedra caliza u otro agente amortiguador del pH
que puede ser adicionado al empaque del biofiltro. El diéxido de carbono que
resulta de la oxidacion de los metabolitos primarios y secundarios se difunde a
través de la biopelicula y se libera. También parte del diéxido de carbono puede
acumularse dentro del medio como carbonato o llevar a cabo un lavado periédico
y un drenado del material filtrante para controlar el pH®,

26 Procesos involucrados en la degradacion de los
contaminantes en biofiltracién

La eliminacién de un contaminante gaseoso en un biofiitro es el resultado de una
compleja combinacién de diferentes fenémenos fisicos, quimicos y biolégicos.
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La biofiltracién consiste de una fase gaseosa que fluye a través de un soporte
insoluble en agua que contiene una fase acuosa estatica (biopelicula) donde se
encuentran los sustratos solubles (contaminantes, nutrientes y oxigeno) y estan
presentes los microorganismos. En la figura 2.4 se observa una breve

descripcion del mecanismo de degradacion de biofiltracion.

Inicialmente los contaminantes en la fase vapor y cualquier nutriente necesario
para el crecimiento microbiano (oxigeno, nitrégeno y fésforo por ejemplo) deben

encontrarse disueltos en la biopelicula.

El proceso de eliminacion de los contaminantes se lleva a cabo a través de
fenomenos complejos y caracteristicas del sistema, entre los que se
encuentran‘®;

Figura 2. 4 Mecanismo de degradacion en biofiltracion

Aire contaminado

Fase gas Fase sélida

Fase liqudobiopelicula

Didxido de caxbono CG =Aire contarunado
Vapor de agua

1) Transferencia del contaminante. desde la fase gaseosa a la fase sélida y

liquida (difusion del contaminante hacia la biopelicula). Los contaminantes
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2)

presentes en la corriente gaseosa se disuelven en la capa humeda que rodea
al material de empaque. Ottengraf y col®? utilizaron una relacién semi-
empirica, en donde relacionaban la altura de la unidad de transferencia en un
lecho del biofiltro del mismo orden de magnitud que el tamafo de la particula.
Por tanto, un biofiltro de un metro contiene varias unidades de transferencia.
Por lo anterior, en este trabajo se concluye que la concentracién en la fase
gaseosa y la concentracion interfacial estan continuamente en equilibrio. Este
equilibrio interfacial entre el gas y el liquido ha sido asumido en los trabajos
de modelo en biofiltracion a partir del modelo desarroliado por Ottengraf. Este
equilibrio se describe como el coeficiente de particién (m); el cual puede
relacionarse con la constante de la Ley de Henry debido a las bajas
concentraciones involucradas.

Sorcién del contaminante en la fase sélida. La informacidén acerca de la
sorcion es esencialmente empirica. La sorciébn del contaminantes es
importante en el proceso de biofiltracion, ya que tanto la cantidad de
contaminante sorbido, como la cinética de sorcion tienen una marcada
influencia no sélo sobre el comportamiento en estado estacionario sino en el
comportamiento dinamico del biofiltro. Una alta capacidad de sorcién y alta
afinidad aumentan las tasas de biodegradacion y previenen el avance del
contaminante durante condiciones fluctuantes de concentracién y/o flujo.

La sorcién depende principalmente de:
a) la naturaleza del contaminante
b) las caracteristicas fisicoquimicas del soporte
- ¢) el contenido de agua del material de empaque
d) la temperatura.
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3)

4)

Sorcidén del agua. La actividad biolégica depende de la actividad de agua en el
sistema (Aw). La Aw es una medida de la fuerza de enlace del agua en un
material. La Aw esta relacionada con la humedad relativa (HR), por lo que a
100% de HR, la Aw es de 1. El crecimiento y actividad microbiana ocurre a
actividades de agua entre 0.85 y 0.99“®: aunque para los hongos la Aw
puede ser mas baja. La mayoria de los microorganismos alcanzan su maxima
actividad a partir de 0.98. El contenido de agua también afecta a algunos
aspectos fisicos del sistema. Bajos contenidos de humedad disminuyen la
absorciéon del contaminante gaseoso, reduciendo su disponibilidad hacia los
microorganismos y una desactivacion de los mismos. Sin embargo, las
adiciones frecuentes de agua en exceso pueden inducir a una compactacion
del medio y crecientes caidas de presién con aumento en los costos de
energia necesaria para suministrar la fase gaseosa. Esto disminuye la
transferencia de los contaminantes y oxigeno a la biopelicula, reduciendo el
espacio de poros disponibles. Por otro lado, el secado afecta el
funcionamiento de los biofiltros. Las principales fuentes del secado son una
incompleta saturacion de la corriente gaseosa y el calor producido en la
reaccion de oxidacion bioldgica del contaminante, por lo cual, una alta
capacidad de eliminacién produce alto calor metabdlico y los consiguientes
problemas de secado y desactivacion del biofiltro®.

Generacion de calor. La oxidacion de los compuestos organicos genera calor.
Para algunos contaminantes, la cantidad de calor es significante. Debido a
que la temperatura se puede medir facilmente y con exactitud, es posible usar
la temperatura como un indicador de la degradacién de los contaminantes por
los microorganismos. Una parte de la energia liberada por la reaccion de
oxidacién contribuye a la elevacion de la temperatura en el biofiltro. Si la
temperatura del aire aumenta, la humedad relativa del aire baja, aumentando
la capacidad del aire para extraer agua, la cual es obtenida del material de
empaque ocasionando problemas de secado en el biofiltro. Si bien a la salida
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del bicfiltro, la corriente gaseosa puede estar saturada, globalmente existe la
remocion de agua en el biofiltro ya que la temperatura es mas alta y el
contenido de agua en la fase gaseosa es mayor que el de la corriente de
entrada®®. En el caso de materiales organicos como la composta, cuando
ésta es madura, la temperatura que se encuentra alrededor de 25°C.

2.6.1 Uso de microcosmos en biofiltracién

Los procesos involucrados en la biofiltracién son diversos y complejos de
estudiar. Una opcidn para estudiarlos es mediante el analisis de algunos de los
fenébmenos involucrados utilizando microcosmos, ya que permite simular los
procesos que generalmente se presentan en los biofiitros, pero con la diferencia
de que los microcosmos son mas faciles de manipular, econémicos y pueden
requerir menos tiempo de operacion.

Los sistemas en microcosmos han sido utilizados principalmente para estudiar la
biodegradacién de contaminantes en suelos contaminados con hidrocarburos.
Estos sistemas permiten un mayor y mejor control en el estudio de diversos
factores como son la temperatura, humedad, pH, adiciéon de nutrientes, empleo
de microorganismos especializados y concentracion de uno o varios sustratos y
su efecto sobre la biodegradacion de los contaminantes.

Los microcosmos son sistemas de estudio bien mezclados que son
frecuentemente realizados en un contenhedor, de modo estatico o en agitacién
para una buena cuantificacion de reactivos y productos, para llevar a cabo un
riguroso balance de masa del contaminante, observar la actividad de los

microorganismos y estudiar la biodegradaciéon de diversos compuestos.

Los microcosmos han sido empleados recientemente en estudios de degradacién
de gases contaminados, tal es el caso de los trabajos presentados por Acufia y
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col'? en donde las actividades metabdlicas de los microorganismos y sus
interacciones fisicas, quimicas y biolégicas se relacionan con el analisis de los
reactantes en fase gas (tolueno, hidrocarburos, O,) y sus productos finales (como
el COQ)

La técnica de microcosmos consiste en la determinacién de tasas especificas de
consumo (por ejemplo, g de contaminante consumido/g de turba seca*h) a
muestras homogéneas y representativas de los biofiltros. Estas tasas se pueden
convertir en tasas volumétricas y pueden representar adecuadamente el
comportamiento del biofiltro mediante el uso de algunas caracteristicas de los
biofiltro como la densidad del empaque, etc.

Debido a la heterogeneidad de la biopelicula y a que en los microcosmos se
pueden estudiar algunos fenébmenos que se presentan en los biofiltros, en este
trabajo se sugiri6 la técnica de microcosmos (seccién 2.6.1), para establecer una
relacion entre el comportamiento del biofiltro y la actividad especifica del material
filtrante.
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3 Antecedentes del tratamiento de vapores de gasolina

Como se ha mencionado en las generalidades de este trabajo (seccidn 2.5), la
bicfiltracidn ha probado ser efectiva para el tratamiento de COVs en efluentes
gaseosos. A continuacion, se presentara la revision de la literatura sobre
biofiltracién de vapores de gasolina asi como de la degradacién de MTBE a nivel
piloto como a nivel microcosmos. ‘

Los primeros trabajos relacionados con la degradacion de vapores de ‘gasolina
fueron reportados por el grupo de trabajo de Devinny®®:; en donde en un
principio, se enfocaron a la contaminacién proveniente del combustible de
aviones y vapores de combustible de diesel. Posteriorments, empezaron a
estudiar la degradacién de vapores de gasolina Devinny y col., 1991 19927 y
las publicaciones presentadas en su equipo de trabajo, en donde figuran Douglas
y col. en 1991® y Medina y col. en 199272 1994 199572 Otros
investigadores que han contribuido al estudio son Apel y col, en 1992, Chang y
Yoon, en 199542 | iy col, en 1995 Wright y col, también en 199519 Lesony

col, en 1995@2 Evans y col, en 19959, Jutras, en 1997%% y Morales y col, en
1996

De los compuestos presentes en la gasolina, resultan de particular interés los
BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) presentes en los vapores de
gasolina. Los investigadores que destacan por sus contribuciones en el estudio
de degradacién de estos compuestos son Li y col, en 1995, Wright y col, en
1995114 Evans y col, en 19959 y Jutras, en 1997

Debido a la importancia en toxicidad de los BTEX, se han realizado algunos
estudios de biofiltracién considerando diferentes formulaciones de gasolinas
sintéticas con estos compuestos. Los investigadores que han aportado
conocimientos en la degradacion de este tipo de compuestos utilizando gasolinas
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sintéticas son: Ortiz y col, en 1998®, Morales y col, en 1996 y Marran y col,
en el 20007,

En los vapores de gasolina, existen compuestos oxigenados, como el MTBE
(seccidn 2.3.2) que ha sido de particular interés para estudiar su degradacion en
biofiltraciéon. Existen pocos investigadores que han estudiado la degradacion de
MTBE, tal es el caso de los estudios realizados por Morales y col, en 19962 y
Eweis y col, en 1998® También se encuentra reportado la degradacion de
MTBE presente en una formulacion de gasolina sintética, tal es el caso del
estudio realizado por Gonzélez y col, en 1999“% en donde ademas de estudiar
este oxigenado, se considera al hexano, 2,2,4 trimetilpentano y tolueno. Sin
embargo, existen pocos estudios de la degradacion del oxigenado MTBE como
unica fuente de carbono en biofiltros a escala piloto‘@. A este respecto, se
encontré que se han utilizado filtros de lecho escurrido para el tratamiento de
MTBES2 g escala laboratorio. En este caso, se obtuvo una capacidad de
eliminacion de 50 g de MTBE/m**h con una actividad especifica de degradacion
por cantidad de biomasa de 5-10 mg de MTBE/gramo de células secas*hora.

Debido a la complejidad en la composicién de la gasolina asi como a las
diferentes condiciones utilizadas, los investigadores han observado diferentes
capacidades de eliminacién (CE). Durante los primeros trabajos de degradacion
de vapores de gasolina®®, se encontraron CE que iban de 3.18 a 4.68 g/m**h.
Apel y col, en 1992, obtuvieron CE méxima de 1.22 g gasolina/m>*h). Morales y
col, en 1996%2 obtuvieron una CE méaxima de 10 g C/m*h. Con relacién a
eficiencias de remociéon (ER) para vapores de gasoling medidos como
hidrocarburos totales se tienen los siguientes reportes: Li y col, en 1985® con

Marran y col, en el 200072, con 98%. Con relacién a la degradacion de BTEX; Li
y col, en 1995 obtuvieron ER del 91% mientras que Wright y col, también en
19954 gliminaron el 97%. En México, Ortiz y col, en 199822 tuvieron ER de
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mas del 95% cuando utilizaron vermiculita como material filtrante. Otro de los
parametros de operacién que influyen en la degradacién es el tiempo de
residencia, el cual se encuentra en valores de 1 min para BTEX®? y de 28 g
2.6 minutos para vapores de gasolina; obteniéndose en la mayoria de los
casos, Mejores eficiencias de remocidén cuando hay mayor tiempo de contacto
entre la biopelicula y el contaminante. '

Durante los primeros estudios de la degradacion de vapores de gasolina, se
observé que la gasolina con plomo inhibia severamente a la actividad de los
microorganismos; mientras que las gasolinas ligeras fueron mas rapidamente
degradadas que las gasolinas pesadas®®. Posteriores estudios mostraron que
los componentes con alto peso molecular son facilmente degradados;
particularmente los aroméaticos como el tolueno™#.4484  gin embargo, los
alifaticos y compuestos mas ligeros requirieron de tiempos de residencia mayores
para alcanzar una ER del 70%. Solano y col, en 1999Y®) estudiaron la
degradacion de gasolina por una microflora de agua urbana contaminada; en
donde se estudiaron algunos parametros cinéticos a nivel microcosmos. En este
caso, la cinética de degradacion se estudié en cultivos liquidos a 30°C por
determinacién del consumo de 0. y produccibn de CO:2 por andlisis
cromatografico de 83 compuestos identificables. En la primera fase de
biodegradacioén, se consumid el 74% de gasolina que involucra a hidrocarburos
aromaticos. Un 20% de otros hidrocarburos se consumieron en la segunda fase
mientras que los componentes no degradados (6% de gasolina) fueron algunos
alcanos con carbonos cuaternarios o cadenas alquilo; mientras que los
cicloalcanos, alquenos y bencenos alquilados con C10 y C11 fueron degradados
en la fase liquida. El carbono degradado de la gasolina fue principalmente
(61.7%) mineralizado a CO- y el resto del carbono fue convertido a biomasa.

Con relacién a los materiales filtrantes, se destaca una continua bisqueda de
materiales que puedan ser utilizados en condiciones de biofiltracién que ha
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llevado al estudio de diferentes materiales disponibles y baratos. De los primeros
soportes que fueron utilizados se destaca la tierra obtenida de lugares
contaminados con gasolina@z—gi. Ademas de la tierra, también se utilizan
materiales como la turba y la fibra de vidrio®. Otros materiales que han sido
probados son el carbén activado granular (GAC, por sus siglas en inglés),
composta, gromuich (es una mezcla de abono de fibras de madera y cortezas de
abeto que es fortificado con humus y micronutrientes), antracita calcinado y una
mezcla de GAC con gromulch®?. En particular, los medios que utilizaron
gromulch como parte de la mezcla de material filtrante, presentaron una mayor
efectividad en la degradacién de vapores de gasolina, encontrando una CE de 10
g de gasolina/m>*h. La antracita calcinada no fue efectiva mientras que los otros
soportes presentaron una CE de 3'y 6 g de gasolina/m®h respectivamente. Li y
col, en 1995%, propusieron la utilizacién del suelo como biofiltro para realizar un
tratamiento de vapores de gasolina in situ. Esto debido a que se considera que
los suelos cercanos a las fuentes de contaminacién poseen una poblacién
microbiana capaz de adaptarse y degradar los compuestos contaminantes. En
este caso, para activar el proceso de degradacion fue necesario inyectar aire (O2)
con un flujo de aire bajo para evitar el arrastre de los compuestos hacia la
atmasfera. Ortiz y col, en 1998 evaluaron soportes organicos e inorganicos
para remover COVs de vapores de gasolina. En este caso se evaluaron una
mezcia de vermiculita y GAC, turba y corteza y anillos de ceramica. La turba fue
el mejor material filtrante para crecimiento microbiano sin manipulacion.

Por otro lado, las eficiencias de remocion encontradas en diversos materiales
filtrantes muestran, en el caso de la remociéon de tolueno y benceno, a la tierra,
turba y fibra de vidrio con ER de 69 a 99%; mientras que para la remocion de
gasolina, este eficiencia se encontrdé entre 21 y 61%“®. En experimentos
realizados con GAC®, se encontré que inicialmente habia altos porcentajes de
remocién (>90%) debido principalmente a la capacidad de adsorcién del GAC y
una vez que ésta fue agotada después de un mes de operacién. El porcentaje de
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remocion fue de sbélo 20%. Después de un periodo de cuatro meses de
operacion, la eficiencia de remocidn aumenté entre 80 y 90%, asi como el
aumento de biomasa y la actividad bioldgica. En este soporte en particular, se
determiné que el tamafio del grano de GAC no fue un factor importante en la
remocion del contaminante. En otro tipo de materiales filtrantes, como la
composta, se ha reportado la absorciéon de grandes cantidades de vapores de
gasolina durante la exposicién inicialm, utilizaron una combinaciéon de suelo,
composta, trozos de madera y otros desechos organicos como material filtrante.

El porcentaje de humedad es uno de los pardmetros de operacién mas
importantes en los sistemas de biofiltracién. La falta o exceso de agua afecta
directamente la actividad biologica y por tanto las CE que se pueden llegar a
obtener. En el caso del uso de GAC como material filtrante, la pérdida del
contenido de humedad fue contrarrestada con sistemas de prehumidificacién(®.2®
y con la adicién de agua directa al material. En los experimentos realizados por
Ortiz y col, en 19982 se tuvieron problemas de secado de los lechos
empacados; por lo que homogeneizaron el contenido de humedad por medio de
un mezclado mecanico después de varios dias de operacién. Esto permiti6
recuperar la CE de los sistemas analizados.

Por otro lado, debido a la importancia del contenido de humedad; Morales y col,
en 1998®Y realizaron un modelo que describe los perfiles axiales de la
concentracion de contaminante (tolueno), temperatura y contenido de agua de la
turba. Este modelo predice la evaporacion de agua del material filtrante como
consecuencia de la generacion de calor metabélico y/o las variaciones en la
humedad relativa de la corriente de aire entrante. En este caso, la velocidad de
evaporacién del agua del material es una funcién de la velocidad del aire,
temperatura, contenido de agua del medio y humedad relativa del aire.
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Otros parametros de operacion importantes en los biofiltros son el pH del material
filtrante (se ha reportado una disminucién de 8 a 4.37®); y |a temperatura, en
donde la remocion bioldgica ocurre entre los 22 y 40°C con una inhibicién
completa a los 54°C®. Las variaciones de sistema de biofiltracion a escala piloto
que han estado expuestos a las condiciones ambientales, presentaron
variaciones entre 12 y 40°C72101),

Con el fin de disminuir el tiempo de arranque de los biofiltros, éstos se inoculan
con consorcios previamente adaptados®#8.90) ghtenidos de diversas fuentes.
En otros casos, a los consorcios se les somete a un periodo de aclimatacién
(entre tres semanas y cinco meses antes de tratar las emisiones) cuando ya
fueron inoculados en el biofiltro1538 En algunos casos®, la inoculacién no
favorecid en gran medida la degradacion de los compuestos; ya que las
poblaciones microbianas se van adaptando a degradar componentes
especificos®™. A este respecto, los andlisis realizados en cuanto al nimero de
bacterias y hongos viables, muestran un aumento conforme transcurre el tiempo
de operacion del biofiltro™, principalmente de bacterias. En casos como la
composta®, los microorganismos presentes fueron suficientes para degradar los
vapores de gasolina.

Al inicio de los estudios de degradacion de vapores de gasolina, algunos
investigadores adicionaron nutrientes, en forma de medio mineral®; o bien,
utilizando fertilizantes comerciales®®. Eweis y col, en 199822 observaron que la
eficiencia de remocién baj6é gradualmente a 70% en un periodo de 8 dias debido

a la limitacién de nitrégeno en el biofiltro.

Los biofiltros que se han construido para estudiar la degradacion de vapores de
gasolina han sido de diversos tamaiios; desde los que se instalaron a nivel
laboratorio®?) pasando por sistemas piloto®@183B9I81A hagta sistemas de

caracter comercial® e industrial™. En el caso del biofiltro industrial, éste
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pertenece a Bio-Reaction industries, Inc (BRI, por sus siglas en inglés); el cual
fue desarrollado y mejorado'por 8 afios. Fue fabricado con acero inoxidable (1 m
de didmetro) y utiliza como material filtrante composta. El sistema utiliza mditiples
lechos empacados en serie. La concentracion de entrada al biofiltro fue de 3407
ppmv obteniendo una concentracién de salida de 23 ppmv con una eficiencia de
remocién del 89.3%. En este caso en particular, se observa que el ecosistema
predominante en el biofiltro fueron hongos y a éstos se les atribuye las altas
eficiencias de remocion.

Con relacién a experimentos en microcosmos para estudiar la degradacion de
vapores de gasolina se tienen reportados los estudios realizados por Zhou y col,
en 199519 Gonzélez y col, en 1999 realizaron experimentos a nivel
microcosmos para la degradacion de gasolina sintética, en donde observé la
degradacion conjunta de MTBE y tolueno.

Como podra observarse en la revision bibliografica, existen pocos reportes de la
biodegradacion de vapores de gasolina en México. Estos reportes se han
elaborado utilizando sistemas de biofiltraciéon a escala laboratorio obteniéndose
resultados satisfactorios. Por esta razon, es interesante el obtener experiencia en

el manejo de sistemas piloto para la degradacion de este tipo de compuestos en
nuestro pais.

A continuacion se presenta un cuadro resumen sobre la literatura encontrada
referente a la biofiltracion de vapores de gasolina.
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Tabla 3. 1 Resumen de referencias (degradacién de vapores de gasolina)

Referencia | Compuesto | Material | Concentracion | Capacidad de |Eficiencia de | Observaciones
filtrante |o carga eliminacién remocioén
Douglasy | Tolueno, Tierra, No CE=53-78 Tolueno Uso de sistema de
col. (1991) |bencenoy turbay proporcionado mg/min-m® benceno 69- | extraccion de
vapores de | fibra de ' 99% vapores del suelo
gasolina vidrio Vapores
gasolina 21-
61%
Devinnyy |Vaporesde |Tierra No CE=132 g/m™h | No Pruebas de
col. (1991) | gasolina proporcionado proporcionado | efectividad para
degradar gasolina,
combustibie de
aviones y vapores
: de diesel.
Devinnyy |[Vaporesde (5 tipos: No Gromutch: No La gasolina con
col. (1992) |gasolina Carbén proporcionado [10g gaslms*h proporcionado | pfomo inhibe a los
activado Composta, microorganismos.
granular GACy Componentes con
(GAC) GAC/gromuich, alto peso
Composta 3-6 g gas/m**h molecular se
Gromuich removieron mas
Antracita ‘eficientemente
GAC -
gromuich
Medina Vapores de | GAC No No ER=80% Optimizacién del
(1992) gasolina proporcionado | proporcionado proceso a escala
piloto
Problemas por
pérdida de
humedad
Columnas con
sistemas de pre-
humidificacién
Apel y col. |Vaporesde |Composta |No Max:1.22 BTEX:50-55% | Biofiltro comercial.
(1992) gasolina proporcionado g/m3*h Benceno:10- | La adsorcién
BTEX 15% maxima de
Benceno Otros vapores de
Otros BTEX:80% gasolina ocurre
compuestos durante la
pertenecient exposicién inicial
es a BTEX del material
filtrante.
Ni la adicién de
nutrientes ni la
inoculacion
aumentaron la CE
Medinay |Vaporesde |Tierra No No No Efecto del secado
col. (1994) ] gasolina proporcionado | proporcionado | proporcionado e;: el material
filtrante.
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Continuacion tabla 3.1 Resumen de referencias

Referencia | Compuesto | Material | Concentracién | Capacidad de | Eficiencia de | Observaciones
filtrante | 0 carga eliminacién remocion
Changy Vapores de | Composta | No No ER = 85% Adicién de
Yoon gasolina de proporcionado | proporcionado nutrientes al
(1985) ' residuos material filtrante,
de jardin '
Wright y COVs Tierra 140-490 ppmv | No ER BTEX = |Sistema de
col. (1995) | BTEX de proporcionado | 97% biofiltracién escala
HT hidrocarburos ER HT = 89% | piloto para
totales (HT) remover y
degradar COVs.
Li (1995) Vapores de | Suelo No No ERBTEX = Se uso la
gasolina in proporcionado | proporcionado |91% poblacién
situ : ER HT = 84% | microbiana del
BTEX lugar, solo se
HT inyecté aire (O,).
Evans Vaporesde |70% No No ER BTEX = instalacién de
(1995) gasolina: composta | proporcionado | proporcionado |90% biofiltro escala
BTEX 20% ER HT = 70% | piloto (1 m®) en
HT perlita gasolinera.
10% GAC
Lesony Vapores de | Suelo No No ER = 90% Compuestos de
Smith gasolina proporcionado | proporcionado | ER alifaticos y | afto peso
(1995) extraidos del compuestos | molecular
suelo y ligeros = 70% | (arométicos)
aguas tuvieron un ER de
residuales 90%, para TR<1
de refinerias min. Los alifaticos
y compuestos
ligeros requirieron
TR mayores para
alcanzar ER de
70%
Medinay |Vaporesde |GAC No CE =188 No Adsorcion inicial:
col. (1996) | gasolina proporcionado glma"h con un | proporcionado | altos porcentajes
maximo de 646 de remocion.
g/m™h; TR de Saturacién: la ER
0.4-3 min. disminuye. El
principal obstaculo
en la ER fue el
bajo crecimiento
de biomasa. Las
CE fue
proporcional a la
carga de
contaminante. TR
de 0.4-3 min.
Jutras Vapores de | Suelo No No ERHT = 90%
(1997) gasolina proporcionado | proporcionado | ER BTEX =
90%
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Continuacion tabla 3.1 Resumen de referencias

Referencia

Compuesto

Material
filtrante

Concentracién
o carga

Capacidad de
eliminacion

Eficiencia de
remocién

Observaciones

Morales y
col. (1998)

Vapores de
gasolina
BTX,
pentano y
MTBE

Vermiculita

No
proporcionado

CE para
vapores de
gasolina=10
gC/m>h

No
proporcionado

Microorganismos:
Adaptados: BTX;
P. aeruginosa:
pentano y MTBE;
Consorcio:
vapores de
gasolina

Tiempo de
retencion (TR)=2
min

Solano y
Marchal
(1999)

Gasolina

Suelo

No
proporcionado

No ,
proporcionado

1ra fase:
arométicos:74
%.

2da fase:
20%

Uso microflora de
agua contaminada
urbana:
hidrocarburos
individuales.

Ortiz y col.
(1998)

BTX

3 medios
de soporte:
Vermiculita
y GAC
Turba
Anitlos

No
proporcionado

200 g C/m™h

ER vermiculita
= 95%

ER turba =
85%

ER anillos =
65%

Evaluacion de
soportes

TR=60 s
Problemas de
secado. Turba
mejor material
para crecimiento
microbiano

Morales y
col. (1998)

Tolueno

Turba

No
proporcionado

615 g/m™>h

No
proporcionado

Modelo
unidireccional:
secado y su
efecto en el
biofiltro
Microcosmos:
relacién de
actividad
microbiana con
diversos factores.
Velocidad de
evaporacion del
agua del soporte
= f(velocidad del
aire, temperatura,
contenido de agua
del medio y HR
del aire)

Eweis y col.
(1998)

MTBE y
tolueno

Celite R-
635 y tierra
diatomacea

No
proporcionado

No
proporcionado

ER =70%

MTBE en una
concentracion
inicial de 8 ppmv,
después se

_| agreg6 tolueno de

8y 25 ppmv. Se
observa que baja
la ER
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Continuacion tabla 3.1 Resumen de referencias

Referencia

Compuesto

Material
filtrante

Concentraciéon
o carga

Capacidad de
eliminaciéon

Eficiencia de
remocién

Observaciones

Gonzélez y
col. (1999)

Gasolina
sintética:
50% hexano,
10% de
isooctano
10% MTBE y
30% totlueno.

Anillos

No
proporcionado

Tolueno:
290 g/m**h
Hexano:
150 g/m>h

No
proporcionado

Trabajo por
médulos: 2do.
mobdulo, tasa de
degradacién de
hexano es mas
alta en contraste
con tolueno y
MTBE. En
microcosmos:
degradacién
conjunta de MTBE
y tolueno.

Fortin y col.
(1999)

Vapores de
MTBE

Aniltos

No
proporcionado

50¢g
MTBE/m>h

No
proporcionado

Tratamiento de
vapores de MTBE:
Caracterizaron de
la conversion
completa de
MTBE a CO, yla
ausencia de
subproductos de
degradacion en la
fase liquida o
gaseosa.

Céardenas y
col. (2000)

Thiner
sintético:
Isopropanol
Etil acetato
Tolueno
29371

Composta
de
desechos
de jardin,
cortezas
de pinoy
conchas
de ostion

No _
proporcionado

25-80 g/m>*h

No
proporcionado

Reporte de
experiencias
obtenidas en
disefio,
construccion y
operacion de
biofiltros escala
piloto

Stewart y
col, (2000)

Vapores de
gasolina

Composta

3407 ppm,

No
proporcionado

89.3%

Sistema capaza
de tratar altas
cargas de COVs,
desarrollado y
mejorado por 8
afios por Bio-
Reaction
industries, inc.
Disefio basado en

hongos

Marran y
col, (2000)

BTEX

Mezcla de
suelos,
composta
y trozos
de
madera

No
proporcionado

No
proporcionado

98%

Tiempo de
resklencia de 2.6
minutos
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Justificacién

4 Justificacion

Actualmente, el problema de contaminacion del aire en la ZMVM es grave. La
adecuacion de técnicas para el tratamiento de gases contaminantes, tales como
la biofiltraciéon; es una de las diversas opciones para el control de compuestos
organicos voléatiles (COVs) ya que esta tecnologia ambiental ha demostrado ser
viable para este tipo de compuestos que se encuentran presentes en el aire.

En este proyecto se propuso contribuir al estudio de la degradacion de COVs
provenientes de tanques de almacenamiento de gasolina debido a que algunos
de estos compuestos han mostrado ser carcindgenos (BTEX) o bien, serlo en
potencia, como es el caso del metil t-butil éter (MTBE). En la literatura se
encuentran reportes y experiencias en cuanto al uso de los biofiltros para el
control de algunos compuestos presentes en la gasolina como los BTEX
(benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos). Sin embargo, los reportes sobre la
degradacion de una mezcla compleja como los vapores de gasolina son
limitados.

Para estudiar la degradacién de vapores de gasolina y algunos compuestos en
especifico (entre ellos el MTBE); se propuso utilizar un sistema de biofiltracion a
escala piloto para estudiar y caracterizar la remocién de los mismos y su
acoplamiento (o posible uso) en los tanques de almacenamiento en las
estaciones de servicio.

Este estudio se realizd utilizando dos unidades experimentales: un sistema de
biofiltracién a escala piloto y estudios a nivel microcosmos. Ambas unidades
utilizaron composta como material filtrante ya que este material es una de las
opciones para promover la utilizaciéon de desechos sélidos organicos (residuos de
jardineria) y a su vez, promover el desarrollo de este tipo de tecnologia de
tratamiento de aire en México.
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Objetivos

5 Objetivos
5.1 Objetivo General

e Caracterizar un sistema de biofiitracién a escala piloto para el control de
compuestos organicos volatiles de la gasolina.

5.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar el sistema de biofiltracién con base en sus capacidades maximas
de eliminacién total* y especificas™ en funcién de:
e Cambio de direccion del flujo de alimentacion
o Tiempos de residencia |
e Temperatura
¢ Caracteristicas del material filtrante
e Caracterizar el medio del material filtrante con base en:
‘e pH
e Porcentaje de humedad ‘
e Tasa maxima de consumo de oxigeno
e Poblacién microbiana
e Nutrientes (nitrébgeno total, nitrégeno amoniacal y nitratos)
e Microscopia electrénica

*T: otai: Mediante la determinacién de hidrocarburos totales
**Especificas: MTBE, hexano, isooctano y tolueno.
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Materiales y Métodos

6 Materiales y Métodos

En este proyecto se consideraron las siguientes unidades experimentales:

1. Biofiltro a escala piloto
2. Estudio a nivel microcosmos

En la figura 6.1 se observa un diagrama de flujo de la metodologia general
seguida para alcanzar l10s objetivos antes mencionados, en donde se destacan
las dos unidades experimentales antes mencionadas y su relacién en cuanto a la
experimentacion. En el caso del biofiltro a eséala piloto, la optimizacién de las
condiciones de operacion fue realizada con base a los resultados que se fueron
obteniendo durante la operacidén del mismo y que permitieron obtener en algunos
casos altas capacidades de eliminacion.

Existen dos puntos importantes que destacan en la operacion del sistema de
biofiltracion: el monitoreo y el mantenimiento del biofiltro. Con relacion al
monitoreo, se realizd una revision exhaustiva y completa de todos los aparatos
que conformaban al sistema de biofiltracién; encontrando puntos clave para su
manejo y por tanto, elaborandose una serie de protocolos que se presentan en el
apéndice 2, 3y 4.

A través del tiempo de operacion del sistema de biofiltracion, 1a importancia en el
mantenimiento de los diversos aparatos que lo conforman mostré ser un punto
clave y delicado, ya que de éste depende el funcionamiento éptimo del mismo. La
falta de mantenimiento de la electrovédivula localizada en el humidificador
(seccion 6.1.1.4), ocasiond problemas severos al sistema, es decir, el lavado del
material filtrante en dos ocasiones y que se tratardan con mayor amplitud en
resultados y discusiones. ’
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Figura 6. 1 Diagrama de flujo general de la metodologia
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Mateniales y Métodos

Durante el tiempo de operacion del biofiltro (586 dias), se realizaron diversos
experimentos, los cuales se presentan en la tabia 6.1. Entre estos experimentos
se encuentran el arranque del sistema, respiracion endégena, cambio de
direccidén en el flujo de alimentacion, estabilizacién del sistema y la adicion de
nutrientes. En particular, la adicidon de nutrientes se llevé a cabo utilizando tres
diferentes composiciones de medio mineral que fueron probadas en el biofiltro en
tres experimentos (ver en la tabla 6.1 los siguientes dias de operacién: 372 al
385, 438 al 459 y 549 al 474) y cuya composicion se fue modificando de acuerdo
a la optimizacion que se fue realizando. La composicion optimizada de medio
mineral se presentara en la seccién 6.1.1.5.5.

Debido a problemas en el control de operacion del sistema de humidificacion, se
tuvieron lavados del material filtrante. Como consecuencia, se realizd el
mezclado del material filtrante y un segundo arranque del sistema, en donde se
inocul6 y se adicioné nutrientes en forma de medio mineral.

A su vez, también se observo el efecto del porcentaje de humedad del material
filtrante y el efecto de la temperatura sobre el sistema de biofiltracion; la
produccion de CO,, la poblacion microbiana y la degradacién de los compuestos

especificos que se mencionaron en los objetivos.

A continuacién se presentan los materialgs utilizados en el proyecto, para
continuar con la metodologia a partir de la seccién 6.2.
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Tabla 6. 1 Experimentos realizados con el sistema de biofiltracién

Dia Experimento realizado Observaciones Tiempo Flujo alimentacion
operacién residencia
0al4 Arranque
12 al 19 Estabilizacion
21 al 36 Revision sistema
biofiltracion Primer operador 1 min Descendente
37 al 48 Baja carga
53 al 59 Respiracién endégena
59 al 63 Estabilizacion
' 64 al 72 1 min
64 al 109 Flujo ascendente 76 al 105 2 min Ascendente
106 al 109 1 min
110 al 155 Flujo descendente Inicio monitoreo Descendente
constante porcentaje
humedad, tasa maxima
consumo de oxigeno,
pH, conteo en placa - :
156 al 209 Flujo ascendente 162, iniclo monitoreo 1 min ‘Ascendente
' temperatura
211 al 266 Flujo descendente Inicio monitoreo
nutrientes
266 al 276 | Respiracion endégena No se suministra
contaminante al sistema
276 al 311 Estabilizacion Experimentos en
microcosmos (nutrientes)
372 al 385 | (1) Adicién de nutrientes | 372, adicion nutrientes -
385 Lavado del biofiltro Tiempo de produccién de
(lixiviacién — accidente) lixiviados: 1 h NA
Recuperacion lixiviados
386 al 406 Estabilizacion Enriquecimiento del Descendente
cultivo obtenido de 1 min
‘ lixiviados
408 al 416 Mezclado material 408, mezclado
filtrante
417 al 438 Estabilizacion Experimentos en
microcosmos:
compuestos especificos 2 min
438 al 459 | (2) Adicién de nutrientes Inadecuada adicién
(nitr6geno)
549 al 474 | (3) Adicién de nutrientes | 459, adicién nutrientes
481 al 497 Estabilizacion Tiempo: 2 semanas 1 min
497 Lavado del biofiltro Tiempo de produccion de
(lixiviacion — accidente) lixiviados: 36 h, no se NA
recuperaron lixiviados
497 al 510 Segundo arranque Inoculacion, nutrientes
510 al 563 Estabilizacion Término de monitoreo 1 min
NA: No aplica

65




Materiales y Métodos

6.1 Materiales

6.1.1 Primer unidad experimental: Biofiltro a escala piloto

6.1.1.1 Inéculo y composiciéon del medio mineral utilizado durante el

arranque del biofiltro

El biofiltro fue inoculado con un consorcio adaptado proveniente de diferentes

fuentes: lixiviados de un biofiltro que trataba benceno, tolueno y xileno (BTX); 4

cepas de microorganismos que degradan tolueno y un extracto de suelo

contaminado con gasolina®?_ E| consorcio fue mantenido en una solucién

mineral cuya composicion se muestra en la tabla 6.2, y alimentado cada 4 dias

con 5 mL de gasolina por tres meses antes de usarse como in6culo en el material

filtrante.

Tabla 6. 2 Composici6én del medio mineral (arranque)®

Elementos principales: Elementos traza:
Compuesto g/L Compuesto g/L
(NH4)2SO4 3.0 A FeC|3 6 H20 0.2
KH,PO, 0.6 ZnSO, 7 H,O 1.44
K2H2P04 24 MnSO.; i Hzo 0.84
MgSO4 « 7H,0O 1.5 COClz «6 H20 0.26
CaSO4 2 Hzo 0.15 HiBO; 0.06
Elementos traza 5mU/L NiCl; « 6 H,O 0.09
pH 6.8-7.0 NaMoO, 0.49

6.1.1.2 Material filtrante

Como material filtrante se utiliz6 un soporte organico

muestra en la tabla 6.3.

cuya composicién se
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Tabla 6. 3 Composicion del material filtrante

Componentes Densidad (g/mL) | Volumen (L) | Peso seco (kg) |
Corteza de oyamel 0.44 21.00 9.24
Conchas de ostién molidas 0.80 3.50 2.70
Composta de desecho de jardin 0.55 55.74 30.66
Inéculo 1.00 11.34 11.34
Total 0.63 73.60 56.24

La corteza de oyamel fue colectada en el Ajusco y obtenida de un vivero de
Xochimilco; mientras que la composta fue obtenida de la planta de composteo de
la UNAM®@. E| método utilizado en esta planta de composteo es el aerobio,
mediante el sistema de pila estéatica el cual consiste en apilar el material a utilizar
en prismas triangulares. Estas pilas miden en promedio 25 m de largo, 4 m de
ancho y 2 m de alto. Los materiales que aportaron los factores nutricionales
durante el composteo fueron: cal, urea, suelo, aserrin, estiércol, gallinaza, hoja
de eucalipto, pasto fresco, pasto seco y ramas; los cuales funcionaron como
estimulantes y aceleradores de la actividad biolégica. La composta utilizada
estuvo en proceso de composteo por aproximadamente 4 meses.

El soporte se distribuyé uniformemente en el interior del biofiltro, ocupando un
volumen inicial de 73.6 L, (altura del medio filtrante 23 cm, ancho del biofiltro 40
cm y longitud 80 cm); es decir, se ocup6 el 28% del volumen disponible del
reactor. Finalmente, se ajusté su humedad al 50% (base humeda) con medio
mineral. El biofiltro fue empacado el dia 13 de marzo del 2000%.

6.1.1.3 Eleccion de compuestos representativos de la gasolina

Se utilizaron vapores de gasolina Magna Sin (obtenida en M_éxico, DF: p=0.76
g/mL experimental medida por el operador con un picnémetro a 25°C), debido
principalmente a que es la gasolina que se consume en mayor proporcion en la
ZMVM. Esta gasolina esta compuesta por 140 productos diferentes que han sido
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identificados por el Instituto Mexicano del Petréleo®™; siendo los compuestos
mas importantes en concentracion (% peso):

e Metil ter-butil éter (MTBE)

e Hexano (n-hexano)

e 2.2 4 trimetil pentano (isooctano)
e Tolueno

Estos compuestos fueron tomados como representativos de las principales
familias: hexano (n-alcanos), tolueno (aromaticos), MTBE (oxigenado) y el
isooctano (alcanos ramificados)® y su degradacién fue monitoreada durante el
tiempo de operacion del sistema de biofiltracion por cromatografia de gases
(seccion 6.1.1.5.3). El % en volumen de estos compuestos en los vapores de
gasolina fue de: MTBE(14-16%), hexano(3-5%), isooctano(4-6%) y tolueno(0.8-
2%). Las propiedades de estos compuestos se muestran en la tabla 6.4.

Tabla 6. 4 Propledades del MTBE, hexano, isooctano y tolueno™

Propiedad MTBE Hexano | isooctano | Tolueno
Peso molecular (g/gmot) - 83.1 86.2 114.22 - 924
Pureza (%) . 98 99 99 99
Densidad (g/cm®) 0.97 0.66 0.76 0.87
Presién de vapor (mm Hg a 25°C) 185.94 150 40.6 30
Coeficiente de Ley de Henry (atm/mol/m>) | 5.55X107* | 7.68X10™ 3.34 6.42X10°
Coefiente de difusién acuosa (cm®/s) 1.05X10% ] 7.8X10% | 7.5X10% | 8.6X10°
Coeficiente de difusion en aire (cm®/s) 0.1024 0.2 0.0733 0.087
Punto de ebullicién (°C) 64 69 - 99.2 110.7

Los vapores de gasolina fueron generados en el evaporador e introducidos al
biofiltro como se presenta en la siguiente seccion. ' '
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6.1.1.4 Sistema de biofiitracién a escala piloto

El sistema de biofiitracion a escala piloto utilizado fue disefiado y construido por
el grupo de biofiltracion de ia UAMIUD Este sistema es de acero inoxidable y
consta de dos partes: un sistema de humidificacion de aire (32 L} y el biofiltro
(260 L). La figura 6.2 muestra al biofiltro que se encuentra ubicado dentro de un
cuarto con temperatura controlada en la pianta piloto de bioprocesos U-4 (PPU4)
de la UAMI. Este sistema esta disefiado para tratar vapores emitidos de tanques
de almacenamiento de gasolina y se puede operar con flujo ascendente o

descendente. Un esquema de este sistema se muestra en la figura 6.5.

Figura 6. 2 Unidad experimental a nivel piloto: Sistema de biofiltracion.
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Este sistema se utilizo como unidad experimental para la caracterizacion. Para
ello se utilizaron vapores de gasolina como contaminante, los cuales fueron
generagoes por la infroduccion de gasolina liquida Magna Sin al evaporador

(figura €.3} par medio de una bomba con un fluio de 0.2 2 0.3 mL/min.

Figura 6. 3 Evaporador de gasolina
1 i )

En el evaporador entra una corriente de

' ’ aire ascendente que al contacto con la

gasolina evapora los compuestos

organicos volatiles presentes a

temperatura ambiente.

Los vapores salen por la parte superior
del evaporador y por medio de una

manguera se introducen al reactor por la

parte superior del biofiltro. La gasolina
que no se evapord se recupera por la
- parte inferior del evaporador.

El disefio de este evaporador permitio que el biofiltro fuera continuamente
alimentado con las fracciones mas volatiles de gasolina recuperando en paralelo

aquellos compuestos gue no se volatilizaban a la temperatura ambiente.

Por otro lado, la corriente de aire se satura al 95% de humedad relativa pasando
por el empaque que se encuentra en el humidificador. Para favorecer esta
humectacion del aire, el sistema de humidificacion cuenta con un sistema de

recirculacién de agua con un flujo de 900 mL/min.
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Figura 6. 4 Sistema de humidificacion

Desnebulizador

El humidificador se encuentra dividido en

dos partes: en la primera, se encuentra

empacado con tubos de plastico
mientras que la segunda con un
empaque que actua como

desnebulizador y que puede observarse

en la figura 6.4.

En esta figura, las flechas indican el
recorrido del aire a través de este
sistema. Una vez saturado, este aire se
mezcla con los vapores de gasolina
generados en el evaporador antes de
entrar al biofiltro. El control de ambas
corrientes de aire (tanto la que pasa al
humidificador como al evaporador) se

hizo por medio de dos rotametros.

Dependiendo de la forma en que esté

funcionando el biofiltro (flujo descendente o ascendente) se puede intercambiar

las entradas y salida por medio de tres valvulas principales que se encuentran

ubicadas en la parte superior; lateral e inferior de los tubos que sirven como

entrada de aire contaminado al biofiltro que se pueden identificar en color

amarillo en la figura 6.2. En cualquiera de los dos casos, el aire contaminado

pasa a traves del medio filtrante en donde se lleva a cabo la biodegradacion de

los vapores de gasolina para posteriormente salir por medio de un tubo

conectado a la manguera de salida del biofiltro hacia la atmodsfera.
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6.1.1.5 Sistema de monitoreo

El biofiltro conté con tres puertos de muestreo que se seleccionaron mediante
arreglos de valvulas configurados en un tablero por medio del cual se dio paso a
los aparatos de analisis:

Analizador de hidrocarburos totales
Analizador por rayos infrarrojos para medir CO,

Cromatégrafo de gases equipado con un detector de ionizacién de flama

> L bh =

Termopares tipo K conectados a una tarjeta de adquisicion de datos

Las conexiones para los diferentes aparatos antes mencionados (figura 6.5) y el
detalle de los mismos se presentan en las siguientes secciones.

6.1.1.5.1 Analizador de hidrocarburos totales

Para la determinacion de hidrocarburos totales se utilizé un aparato (modelo 23-
500, GowMac, Bridgewater, NJ) equipado con un detector de ionizacion de flama
para determinar la concentracién total de contaminante (en equivalentes a
metano) a la entrada y salida. El error asociado de fabrica de este aparato es del
5% (para mayores detalles sobre este equipo, consultar el apéndice A.4.2).

6.1.1.5.2 Analizador de rayos infrarrojos para medir CO,

Es un analizador de rayos infrarrojos (3 400 Gas Analyzers, California Analytical
Instruments Inc, CA) que expresa el contenido de CO2 en un rango de 0 a 2000
ppm. El error asociado de fabrica de este equipo es del 1% (para mayor detalle
sobre este equipo, consultar el apéndice A.4.3).
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Figura 6. 5 Esquema del sistema de biofiltracién
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1)Compresor, 2)Rotametros, -3)Humidificador, 4)Evaporador, 5)Bomba, 6)Depésito de
gasolina, 7)Gasolina recuperada, 8)Vapores de gasolina, 9)Biofiltro, 10)Espreas,
11)Entrada de contaminante, 12)Puertos de muestreo de gases, 13)Material filtrante,
14)Lixiviados, 15)Sistema de adquisicion de datos en linea, 16)Panel de control
17)Analizador de hidrocarburos totales, 18)Analizador de CO,, 19)Cromatégrafo de
gases, 20)Mandémetro de vidrio en forma de “U”, 21)Salida de aire tratado al exterior.

6.1.1.5.3 Cromatégrafo de gases (biofiltro a escala piloto y microcosmos)

Un cromatégrafo de gases modelo HP serie 8600; equipado con un detector de
ionizacion de flama fue usado para determinar las concentraciones de cada uno
de los cuatro compuestos representativos. La separacion se llevo a cabo con una
columna capilar empacada modelo HP-624 (cianopropilfenil-dimetilpolixiloxano),
namero de parte 19091 V.413, de 1.8 um de diametro y 30 m de largo, aplicando
la rampa de temperatura descrita en la figura 6.6:
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Figura 6. 6 Rampa de temperatura

wo Temperatura de la columna 35°C por 5
120 | | min, después aumenta su temperatura
en 1°C/min hasta 40°C donde
permanece por 1.5 min para finaimente

incrementar la temperatura en 20°C por

Tempersiura (°C)
® 9
Q o

-
-1

»
-1

Po - 5 O "5 _5“ minuto hasta 110°C y permanecer a

esa temperatura por 5 minutos.

En el caso de los estudios a nivel microcosmos, se. tiene la misma rampa de
temperaturas, con la diferencia en que la temperatura de la columna se mantiene
en 110°C por 12 min. '

La temperatura del inyector es de 180°C y la del detector de 225°C. El flujo de
aire es a 300 ml/min, hidrégeno a 30 mL/min, y helio a 2.2 mL/min.

Los cromatogramas fueron obtenidos con el software llamado Chemstation (HP
3365 Series ll; Version A.03.34, Hewlett Packard Co.). Las curvas de calibracion
se hicieron mediante la preparacion de soluciones estandares en bolsas Tedlar®
de 3 L, con MTBE, hexano, isooctano y tolueno (Aldrich Chemicals, Milwaukee,
Wis. EE.UU.).

En el caso de los estudios en microcosmos, el contaminante utilizado fue
gasolina comercial Magna Sin liquida. Para mayores detalles; consuiltar el
apéndice A44.

6.1.1.5.4 Termopares y tarjeta de adquisiciéon de datos

Se utilizaron termopares tipo K (Chromalox, México) conectados a un sistema
para adquisicién de datos en linea (modelo Mac 14 Cole Palmer Chicago IL; y
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Labview 4.1, Graphical Programming for Instrumentation) para determinar la
temperatura.

6.1.1.5.5 Composicion del medio mineral utilizado para la adicién de
nutrientes al biofiltro y estudios en microcosmos

La composicion del medio mineral utilizado fue determinado en base a consulta
de diversas fuentes bibliograficas!!144%8%) con ¢l fin de estandarizar el

contenido de nitrégeno, concentraciones, biomasa producida y principales
fuentes de nutrientes (apéndice A.1.3).

Como ya se menciond al inicio de la seccién 6 de materiales y métodos, se
realizaron tres experimentos de adicién de nutrientes tanto en el biofiltro a escala
piloto como en microcosmos.

En el primer experimento, se adiciono un fertilizante comercial en la misma
concentracion (sulfato de amonio, Happy Flower, México, D.F.). En el segundo
experimento, se adicioné hidréxido de amonio como fuente de nitrégeno. El tercer
experimento y las posteriores adiciones de medio mineral fueron realizadas
utilizando la composicion que se presenta en la tabla 6.5.

Tabla 6. 5 Composicién del medio mineral agregado al biofiltro

Elementos principales Elementos traza
Compuesto gL Compuesto g/t
NHNO; 10.68 FeSO,* 7H,0 12.1
KH2P04 ’ 2.13 MnSQ; » Hzo 25
NaHPQO, 2.73 ] ZnSO4 . 7H20 3.6
MgSO, - 7H,O 0.14 CuSO, * 5H,0 0.8
CaCl, « 2H,0 0.08 CoCl, « 6H,0 0.7
Elementos traza 2mL NaMoQ, * 2H.0O 0.4
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6.1.2 Monitoreo del material filtrante

El monitoreo del material filtrante consistid en la determinacion del porcentaje de
humedad, sélidos totales, sbélidos volatiles, solidos fijos, pH, velocidad de
consumo de oxigeno y conteo microbiano. También se realizaron las
determinaciones de nitrdgeno total por Kjeldahl, contenido de amonio por
electrodo, contenido de sulfato, nitrato, nitrito, fosfato y carbonato por medio de
electroforesis capilar. El primer andlisis de nitrégeno total por Kjeldahl, nitrégeno
amoniacal, nitratos y nitritos fue realizado por un laboratorio particular (Intertek
Testing Services México); mientras que el resto de los analisis fueron realizados
en los laboratorios de la UAMI. Los equipos utilizados en estos andlisis se

detallan en la tabla 6.6, mientras que los métodos utilizados se presentan en la
seccion 6.2.3.

También se realizaron observaciones al microscopio electrénico de barrido digital
(Zeiss DMS 940A), en donde se utilizd un desecador de punto critico (Tousimis,
Mod. Samdri-780) y un sputter BAL. TEC SCDO050. En este caso, la metodologia
utilizada se presenta en la seccién 6.2.3.10.

6.1.3 Segunda unidad experimental: Estudio a nivel microcosmos
6.1.3.1 Adsorcion de gasolina en composta

La adsorcion de gasolina se realizé con composta estéril irradiada con 2.5 Mrad
gama de Co® en Esensa-Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ)
que se colocd en frascos seroldgicos de 125 mL.

Las concentraciones de gasolina fueron medidas en la fase gaseosa por
cromatografia de gases (secciéon 6.1.1.5.1). La temperatura a la cual se hicieron
los experimentos fue de 30°C mantenidos en una incubadora.
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Tabla 6. 6 Equipos utilizados en el monitoreo del material filtrante

Técnica

instrumentos utilizados

Observaciones

Porcentaje de:
humedad, sélidos
volatiles, sélidos fijos y

Bascula Metter basbal BB240
Ohaus - Equipar.
Estufa Rios Rocha SA. No.

Limpieza de crisoles:'1 hora en
la mufla a 550°C. Después se
dejaron enfriar por 4 horas en

sélidos volatiles. 181932 un desecador hasta alcanzar
Mufla peso constante
pH Potenciémetro digital Soluciones estandares para

Conductronic pH 20 provisto de
electrodo combinado y
calibrado

calibracién de pH conocido: pH
de 4.01 y de 7.0 a 25°C.

Velocidad de consumo
de oxigeno

Respirémetro Compu TOX 244,
N-Con Instruments
(Larchmont, NY)

Uso de frascos de vidrio de 0.5
L de capacidad equipados con
tapones especiales que
permiten la entrada de oxigeno
y trampas de vidrio para la

captura de CO,
Conteo microbiano Agar nutritivo para bacterias Diluciones:
(bacterias heterétrofas y (Bioxon, México) Solucién Tris pH 7.4 compuesta
hongos) Agar dextrosa y papa para |por 6.5 g de Tris HCI; 1.18 g de

identificacién, cultivo y recuento
de levaduras y hongos (Bioxon,
México)

Sonicador Branson 3200®
agitador Gyrotoy® Water Bath
Shaker modelo G76
Pipeta de precisién Eppendorf
de 200 pL
Incubadora Lab line
instruments inc., Modelo 320

Tris Base y 9 g de NaCl (Sigma
Aldrich)

Nitrégeno totai por
Kjeldahl

Digestor Kjendatherm, Gerhardt
Destilador Vapodest
Titulador: Titro line 86: Schott.

Digestiéon: mezcla catalizadora:
93 gde NaSO, 6 K2SO4
anhidro y 7g CuSO,
Destilacion: acido borico al 4%
€ hidroéxido de sodio al 33%
Titulacién: acido clorhidrico 0.1
N

Extraccién en agua Equipo de filtracion Naigene |Uso obligado de agua destilada
Membrana con tamafio de poro y desionizada para evitar
de 45 ym. interferencias por otros iones

Nitrégeno amoniacal

Electrodo de ion selectivo

Determinacion realizada en
extracto en agua
Uso de solucién ISA (20 g
NaOH, 1.9 g EDTA, 10 mL
metanol aforados a 100 mL con
agua destilada) e hidroxido de
amonio 10 N
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Tabla 6.6 Equipos utilizados en el monitoreo del material filtrante

(continuacién)

Técnica

Instrumentos utilizados

Observaciones

Contenido de sulfato,
nitrato, nitrito, fosfato y
carbonato

Analizador de agua por
electroforesis capilar. Waters
capillary ion analyzer. Millipore
Modelo Codeicca, No. serie
MX4BM2281M
Integrador Shimadzu C-R3A
chromatopac

Determinaciones realizadas en
extracto en agua
Electrolito de trabajo (3 mL de
solucion BT-anion OFM -
Waters ClA-Pak-, 4 mL
electrolito concentrado (23.41 g
de NazCrO4 4H20, 68 mL
H.SO4 10 mM aforadoa 1 L
con agua destilada y
desionizada), aforara 100 mL y
filtrar en una membrana con
poro 0.45 mm.
Estandares: por dilucion con
4000 ppm de cada ion.

6.1.3.2 Experimentos en microcosmos

El experimento en microcosmos para estudiar la biodegradaciéon de gasolina se
realizd en botellas de vidrio con capacidad de 1 L (Duran) con tapas de teflon a
las que se les adapté con valvulas mininert de Teflon®; (VICI Precision Sampling,

Inc.).

En cada frasco se colocaron aproximadamente 3.4 g de material filtrante (peso
seco) y se le adicion6 6.6 g de agua para obtener airededor de 10 g de material
filtrante al 66% de humedad en total.

La unidad experimental a nivel microcosmos se muestra en la figura 6.7.
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Figura 6. 7 Segunda unidad experimental: estudio a nivel microcosmos

e

Los estudios en microcosmos fueron realizados a temperatura de 30°C y bajo

diferentes condiciones, como se observara en el punto 6.2.4 de métodos.
6.1.3.4 Contaminante utilizado

Para los estudios de adicién de nutrientes, mezclado y cinéticas de degradacion,
se utilizo gasolina comercial liquida en una concentracién inicial de 25 g/m®. La
adiciéon de la gasolina fue en forma liquida a cada frasco con ayuda de una
jeringa dejando deslizar el liquido en las paredes del frasco y no directamente en

la composta.
6.1.3.5 Instrumentos de analisis

En el caso de microcosmos, la medicién de cada uno de los compuestos
probados (seccion 6.1.1.3), asi como el consumo de oxigeno y produccion de
didéxido de carbono se realizaron tomando periddicamente (aproximadamente
cada 24 horas) muestras de 1 mL de la fase gaseosa de cada frasco con una
jeringa para gases (Precision sampling®, Rouger, Lousiana) de 5 mL de
capacidad en el caso de la cinética de degradacion y muestras de 100 ul en el
caso del consumo de oxigeno y produccién de didxido de carbono con una

jeringa para gases (Precision sampling®, Rouger, Lousiana) de 1 mL de
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capacidad. Ambas muestras fueron analizadas por cromatografia de gases
(Seccion 6.1.1.5.1) y TCD (seccién 6.1.1.5.2).

6.1.3.5.1 Concentracién de O, y producciéon de CO;

Estos parametros en microcosmos se obtuvieron por medio de un cromatoégrafo
de gases GowMac (serie 550) con un detector de conductividad térmica (TCD por
sus siglas en inglés) y equipado con una columna concéntrica CTR1 (Alltech,
USA). El gas acarreador fue helio (Praxair, México) a una velocidad de quj‘o de 65
mbL/min. Las temperaturas de operacion fueron: inyector 30°C, detector 70°C y
columna 30°C. El integrador utilizado fue de Hewlett Packard serie 3390A.
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6.2 Métodos

El sistema de biofiltracion estuvo en operacién 586 dias (19 meses), utilizando
vapores de gasolina como contaminante.

6.2.1 Términos para caracterizar un biofiltro

Se obtuvieron concentraciones de entrada y salida tanto de hidrocarburos totales
como de CO2 (por medio del analizador de hidrocarburos totales y analizador
infrarrojo para cuantificar ~COz) y datos de concentraciones especificas: MTBE,
hexano, isooctano y tolueno (por medio del cromatégrafo de gases). A
continuacién se detallan los términos que se utilizan para caracterizar un
biofiltro® y las memorias de célculo se presentan en el apéndice 1.

6.2.1.1 Carga (C)

La carga esta definida como la masa de contaminante introducida por unidad de
volumen de biofiltro por unidad de tiempo [gC/m®*/h]; es decir:

C: Carga (g C/m>*h)
C= CexF Ce: Concentracmn de entrada (g C/m°)
\") F: Flujo de aire (m*/h)
| V: Volumen empacado (m3)

6.2.1.2. Capacidad de eliminacion (CE)

La capacidad de eliminacion esta definida como la masa del solvente eliminado
por volumen de lecho por unidad de tiempo [gC/m**h]

CE: Capacidad de eliminacion (g C/ms*h)

CE= (Ce-Cs)xF Ce: Concentracién de entrada (g C/m%)
- vV Cs: Concentracnén de salida (g C/m®)
F: Fiujo de aire (m 3/h)
V: Volumen empacado (m°)
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6.2.1.3 Eficiencia de remocioén (ER)

La eficiencia de remocidén indica el grado de conversion o remociéon del
compuesto contaminante (%) y esta definida como:
ER: Eficiencia de remocion (%)

Ce-Cs Ce: Concentracion de entrada (g C/m?)
=" Ce ¢ 100 Cs: Concentracion de salida (g C/m®)

ER

6.2.1.4 Produccion de diéxido de carbono (CO;)

Se obtuvo con el analizador de didxido de carbono (descrito en la seccién
6.1.1.5.2), con unidades de g de CO_ producidos/m>*h.

Prod CO2: Produccién de CO, (g CO/m>*h)
Prod CO. = 2°onCO, xF Con CO2: Concentracion de CO;, (g CO, producidos/im®)
2= Y, F: Flujo de aire (m*/h)
V: Volumen empacado (m?)

6.2.1.5 Tiempo de residencia

Es el tiempo en el que el contaminante pasa a través del material filtrante y esta
en contacto con la biopelicula. Este término se define como el volumen
empacado de material filtrante entre el flujo de aire.

t: Tiempo de residencia (min)
_v V: Volumen empacado (m®)
F F: Flujo de aire (m°)

t

r

6.2.2 Condiciones de operaciéon
Las condiciones con las que opero el biofiltro se muestran en fa tabla 6.7.

La gasolina liquida que se alimenté al evaporador fue de 288 mL/dia para lograr
una concentracién de 0.61+0.05 g/m®
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Tabla 6. 7 Condiciones de operacién del biofiltro

Fuente de contaminante Vapores de gasolina Magna Sin
Flujo de gasolina que entra al evaporador 0.2-0.3 mL/min

Flujo de aire que entra al evaporador 4.8X10° m’/h
Porcentaje de gasolina evaporada 58-60%

(del total de la suministrada al evaporador)

Flujo de aire que entra al humidificador 3.540.5 m*h
Concentracion de entrada de contaminante | 0.61+0.05 g/m’
Tiempo de residencia* 1.1 min
Temperatura 26+4°C

Tiempo de operacion 586 dias

* Ef tiempo de residencia se modificd del dia de operacién 76 al 110, cuyo valor fue de 2.3 min.

6.2.3 Caracterizacion del material filtrante

La toma de muestras se realiz6 mediante el método de zig-zag!®, a tres
diferentes profundidades: superficial (1 cm), en medio (7-9 cm) e inferior (15-17
cm). Se tomaron 5 muestras por cada profundidad, dando un total de 15
muestras con un peso total aproximado de 16515 g cada vez que se realizé el
seguimiento del material filtrante.

6.2.3.1 pH del material filtrante

Para la determinacion de pH, se pesaron 10 g de material filtrante al que se le
agregaron 100 mL de agua destilada. Después se agitd durante 30 min con
agitador magnético y se midi6 el pH con un potenciémetro digital. La medicion se
hizo por duplicado™?.

6.2.3.2 Porcentaje de humedad, sélidos totales, sélidos volétiles y sélidos
fijos del material filtrante

Para la determinacion del porce.ntaje de humedad, se hizo el procedimiento para
cada una de las muestras obtenidas a las diferentes profundidades. Se colocaron
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5 g de composta en un crisol de porcelana previamente llevado a peso constante.
El crisol con la muestra fue colocada en estufa a 110°C por 14 horas, después se
colocaron en un desecador para enfriarla y posteriormente pesarla@.

Durante el tiempo de operacion del biofiltro para efecto de comparacion entre la
composta madura y el material filtrante, se determinaron los sélidos totales,
sdlidos fijos y sblidos volatiles. Después de que se determiné el porcentaje de
humedad, los crisoles con las muestras se introdujeron a la mufia a 550°C por 4
horas. Pasado el tiempo de ignicion se sacaron y se dejaron enfriar en un
desecador por 6 horas para obtener peso constante. Posteriormente se pesaron
y se calcularon el porcentaje de sélidos volatiles y solidos fijos®. Las memorias
de calculo de esta seccion se encuentran en la seccion A.1.2.1.

6.2.3.3 Tasa méaxima de consumo de oxigeno del material filtrante

Este experimento se realizé en el respirometro Comput-OX. Su principio de
operacion se base en la caida de presidén generada durante la respiracion en la
presencia de hidréxido de potasio (KOH). El oxigeno comienza a disminuir en el
reactor sellado cuando se lleva a cabo la respiracién. Simultaneamente, el
diéxido de carbono es liberado a la misma velocidad. El diéxido de carbono es
removido de la fase gas del reactor cuando reacciona con el KOH para formar
carbonato de potasio. La caida de presion resuitante en el reactor es detectada
por un sensor de presion. Este sensor esta referenciado con respecto a una
presion constante (por lo que este aparato no es afectado por cambios en la
presion barométrica). Cuando el sensor es activado, se transmite una sefial a la
computadora mediante una interfase de entrada-salida. De esta forma, el sistema
libera un pulso medido de oxigeno dentro del reactor. El sistema de adquisicién
de datos guarda ésta informacion cada vez que ocurre. La interpretacion de los
datos y funéiones adicionales se realiza cbn el programa instalado en el sistema
colector de datos. |
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En este caso, para determinar la tasa maxima de consumo de oxigeno® se
colocaron 20 g de material filtrante por cada reactor y su duplicado; utilizando 1 g
de hidroxido de potasio para atrapar el dioxido de carbono formado y se
mantuvieron las muestras por 96 horas. Los datos de la cantidad de oxigeno que
se suministrd a las muestras durante este tiempo se guardd en archivos que
después fueron analizados por medio de Microsoft Excel 7.0 para obtener una
pendiente que representa la tasa maxima de consumo de oxigeno expresado
como mg de oxigeno/kg solidos totales*h. La memoria de célculo se encuentra en
la seccion A.1.2.2

6.2.3.4 Poblacién microbiana del material filtrante

Se determinaron bacterias heterétrofas y hongos por medio de conteo en
placat®. Las diluciones se realizaron en botellas de dilucién con 90 mL de
solucion Tris pH 7.4 estéril (ver tabla 6.6). Después se pesaron 10 g de material
filtrante (peso humedo) y se colocaron en la botella de dilucién marcada como
dilucion 107, se sonico para posteriormente agitaria a una velocidad de 7 por 15
minutos para obtener la suspension. El resto de las diluciones fueron realizadas
en la campana de flujo laminar y cerca del mechero Bunsen tomando 10 mL de
una profundidad media para verterlos en la segunda botella de dilucién. Después
ésta fue cerrada y agitada manualmente por unos segundos. Con una nueva
pipeta estéril se tomaron otros 10 mL los cuales fueron vertidos en la siguiente
botella de dilucién. El proceso se repitié hasta completar la serie de diluciones.

Para el sembrado, se utilizaron las diluciones 10 a 10® para la siembra de
hongos y 10° a 107 para bacterias por medio de pipetas Eppendorf de 200 pL
usando puntas estériles para tomar 100 uL de cada dilucién y colocarlos en cada
una de las placas de gel. En este caso, las bacterias fueron sembradas en agar
nutritivo y los hongos en agar papa dextrosa. El liquido fue esparcido por toda la
superficie con una varilla de vidrio doblada en forma de L (esterilizada mediante
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flameo con alcohol y enfriada rozando el agar para después esprear el liquido
hasta que el gel quede completamente seco). Junto al sembrado, se dejaron dos
cajas petri libres como testigos para la comprobacién de contaminacién externa.

Las cajas fueron incubadas en forma invertida a 30°C por 24 horas en oscuridad
para posteriormente realizar el conteo de las colonias formadas. En caso de no
obtener resultados durante las primeras 24 horas, se vuelven a incubar las cajas
para realizar el conteo a las 48 horas. El numero de.colonias fue contado para
cada dilucién y su duplicado. Para el célculo fueron tomadas aquellas placas y
sus duplicados que contuvieran entre 30 y 300 colonias por placa. La memoria de
calculo se encuentra en la seccién A.1.2.3.

6.2.3.5 Nitrégeno total por Kjeldahl | ‘

El método utilizado para la determinacidn de este parametro fue adaptado de
Standard methods (4500-Norg)™, y EPA (351.3)%2. La adaptacién de este método
consistié en encontrar las cantidades de reactivos asi.como los tiempos para la
digestion y neutralizacién del acido. Se pesaron 0.5 g de material filtrante (secado
al aire por 18 horas) sobre papel cera y se colocaron en un matraz Kjeldahl.
Después se colocaron 5 g de la mezcia catalizador (tabla 6.6) y 10 mL de acido
sulfarico concentrado. Junto con las muestras del material filtrante, se
introdujeron dos blancos.

Los tubos se colocaron en el digestor a una temperatura inicial de 210°C por 30
minutos para posteriormente aumentar la temperatura a 420°C por 30 minutos
hasta que las muestras tomaron un color verde paja. Una vez terminada la
digestion, se dejaron enfriar 20 minutos y se procedi6é a destilar y titular en forma
automatica, usando acido clorhidrico 0.1 N como titulante. La memoria de caiculo
se presenta en la seccion A.1.2.4.
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6.2.3.6 Extraccion de las muestras de material filtrante en agua

Para la determinacién del contenido de nitrégeno amoniacal, sulfatos, nitratos,
nitritos, fosfatos y carbonatos se realizd una extraccién de las muestras del
biofiltro en agua®. Para ello, se colocaron 10 g de la muestra (peso seco) junto
con 100 mL de agua destilada y desionizada (18 Q), en un matraz erlenmeyer de
250 ml. Después se agité durante 30 minutos para homogeneizar la muestra y la
suspension se colocé en tubos de centrifuga a 4000 rpm por 10 minutos.
Finalmente, el sobrenadante fue filtrado a vacio con una membrana de 0.45 um
de poro y el extracto obtenido fue utilizado para realizar los analisis.

6.2.3.7 Nitrégeno amoniacal

E! contenido de nitrégeno amoniacal se determind por medioc del método del
electrodo, EPA (350.3)®®. Se tomaron 10 mL del extracto obtenido en la seccién
6.2.3.6 en un vaso de precipitado de 100 mL junto con 0.2 mL de solucién ISA
(tabla 6.6). Se agité en una parrilla de agitacion y se introdujo el electrodo de ion
selectivo para posteriormente agregar 0.1 mL de NaOH 10 N. Finalmente, se
anotd la lectura observada (mV) para obtener la concentracion de amonio. La
memoria de célculo se encuentra en la seccion A.1.2.5.

6.2.3.8 Sulfatos, nitratos, nitritos, fosfatos y carbonatos

El contenido de sulfatos, nitratos, nitritos, fosfatos y carbonatos®" se calcularon a
partir de! extracto obtenido en la seccion 6.2.3.6. Se colocaron 0.5 mL del
extracto en viales con la misma capacidad y se introdujeron al carrusel del
analizador de agua por electroforesis capilar (Tabla 6.6) junto con 18 mL del
electrolito de trabajo (Tabla 6.6). Posteriormente se programé el equipo y se
obtuvieron las éreas respectivas en el integrador. A partir de estas areas, se
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determind la concentracién por medio de curvas de calibracién para cada ion. La
memoria de calculo se encuentra en la seccion A.1.2.6.

6.2.3.9 Microscopia electronica de barrido

Las muestras del biofiltro fueron fijadas durante 24 horas con 2.5 mL de
gltaraldehido al 5% en amortiguador de fosfato 0.1 My pH 7.4 a una temperatura
de 10°C. Posteriormente se lavaron con el amortiguador de fosfatos hasta que el
olor del gluteraldehido fue minimo. Entre lavado y lavado, se centrifugd la
muestra a 2000 rpm durante 5 minutos para posteriormente fijarlas por 2 horas
con el amortiguador de fosfatos que contenia 1% de OsO4. Transcurrido el
tiempo de fijacién, se lavaron las muestras con el amortiguador de fosfatos y se
procedié a deshidratarlas adicionando gradualmente mezclas de etanol desde 30
al 100% durante 15 minutos cada etapa.

Se utilizaron capsulas microporosas que fueron forradas con papel Waltman No.
42 en donde se colocaron las muestras tratadas con alcohol a 100% y se
introdujeron al desecador de punto critico (Tousimis, Mod. Samdri-780).

Las muestras asi secadas, fueron cubiertas con una capa de carbén y tres capas
de oro en un sputter BALTEC SCDO050. Finalmente, las muestras fueron
examinadas en un microscopio electrénico de barrido digital Zeiss DMS 9402,
usando 13KV de voltaje acelerador, con una distancia de trabajo de 9 mm y un
spotsize de 45.
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6.2.4 Experimentos en microcosmos

A continuacion se muestra un diagrama de flujo general (figura 6.8) de los
experimentos realizados en microcosmos para continuar con la explicacion de

cada una de las secciones.
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Figura 6. 8 Estudio a nivel microcosmos
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6.2.4.1 Adsorcion de gasolina en el material filtrante

Los datos de adsorcion de gasoimam en el material filtrante se realizaron con una
concentracion inicial de 30 a/m” vy a tres diferentes porcentajes de humedad: 30,
50 y 66% por duplicado; a 30°C por 96 horas. Después se inyecté 1 mbL de la fase
gaseosa de cada botella al cromatografo de gases. Este estudio es considerado
para el calculo de ia biodegradacion de gasolina cuando se utiliza el material

filtrante en los experimentos posteriores.
6.2.4.2 Obtencion de las capacidades de eliminacion en microcosmos
En la grafica 6.1 se muestra un ejemplo de algunos datos experimentales que se

encontraron en los diferentes experimentos y que para la explicacion de la

obtencion de las capacidades de eliminacion en microcosmos se han tomado
como representativos.

Grafica 6. 1 Determinacion de la velocidad de degradacion maxima en

microcosmos
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En esta grafica se observa que durante las primeras 24 horas de inicio de ios

experimentos existe una fase en donde la pendiente es pronunciada, debido
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principalmente a fendmenos de adsorcidén del contaminante en el material filtrante
y estabilizacién del sistema. Después de las 24 horas, comienza una fase
propiamente de degradacién hasta las 150 horas donde termina el experimento.
Por lo anterior, se propuso una regresion fineal como modelo para predecir el
comportamiento de la degradacion de los diferentes contaminantes probados. En
este caso, los puntos que se tomaron para realizar la regresién fueron los que se
generaron a partir de las 24 hasta las 120 horas, esto debido a que es en donde
se observa la tendencia de una linea recta y de la cual se puede calcular una
velocidad de degradacién maxima (pendiente).

Al realizar la regresion lineal se obtiene la siguiente ecuacion 1:

gconsumidos/kgST = u + gconsumidos/kgST e h Ec. 1

donde v es la velocidad maxima con unidades de g consumidos/kg solidos totales
(ST)eh. Posteriormente, esta velocidad se convierte a capacidades de eliminacién
maximas que se obtendrian en el biofiltro a escala piloto considerando un
contenido de humedad de 50% y una densidad aparente experimental calculada
del material filtrante de 630 kg/m>. Relacionando la velocidad de degradacion con
el porcentaje de humedad y la densidad aparente se obtiene la capacidad de
eliminacién maxima en el biofiltro utilizando la ecuacion 2.

g C ( 05 kg ST 1630 kg materia|ﬁ|ttante] — 3 g C EC. 2
m

kgSTeh m?

1KG imateriatitrante materialitrante® 1Y

material filtrante

En el caso de MTBE, hexano, isooctano y tolueno, se hizo la transformacién a g
de carbono (memoria de calculo en la seccion A.1.3)
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Para determinar el % de carbono recuperado como CO,, se realiz6 la relaciéon
estequiometrica para cada compuesto, considerando una férmula promedio para

la gasolina de CgH47 y, por tanto, un peso molecular promedio aproximado de 113
g/mo|(23,7§)_

6.2.4.3 Estudio del efecto de la adicién de nutrientes en la capacidad de
eliminacién '

En.los experimentos de adicion de nutrientes, la concentracién de nitrégeno fue
la necesaria para mantener una concentracion®@®® de 500 mg N/Kg material
filtrante seco. Las cinéticas tuvieron una duracién de 150 h y se hicieron por
duplicado.

6.2.4.4 Consumo de oxigeno y producciéon de CO; en microcosmos

Al mismo tiempo que se realizaban las cinéticas de degradacion, se-colocaron
por duplicado, muestras del biofiltro que se sometieron a las mismas condiciones
pero sin la adicidn de gasolina para determinar la producciéon de CO, debida a la
degradaciéon de compuestos que estuvieran adsorbidos y a la degradacion del
material filtrante. Para determinar las concentraciones de oxigeno consumidos y
diéxido de carbono producido, se utilizaron las ecuaciones 3y 4.

AreaO 79.1
%Q,, =| - 2 1l - . Ec.
0. (AreaNJ(O.QQSS) ¢3
" (AreaCO, Y AreaN + AreaO,
9 = 2 70.47 .
%GO, ( AreaN, AreaAire ) 04780 Ee.4
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6.2.4.5 Efecto del mezclado del material filtrante a nivel microcosmos

Para determinar el efecto del mezclado, se colocaron las muestras del material
filtrante obtenido a diferentes niveles: superior, inferior y la mezcla de ambas.

6.2.4.6 Efecto del método de separacién para la obtencién de inéculo a
partir de cultivo (lixiviados)

Este experimento se realizé debido a la cantidad de lixiviados que se obtuvieron
durante el primer lavado del material filtrante, por lo cual, era necesario
determinar qué método de separacién seria mas efectivo para recuperar la mayor
cantidad de biomasa. Para ello, se utilizaron tres métodos diferentes:

Filtracién: se hizo pasar la solucion a traves de un papel filtro Whatman del
nuamero 2.

Centrifugacion: se hizo por 10 minutos a 3500 rpm.

Sedimentacion: se dejé sedimentar la mezcla de lixiviados por 4 horas.

Después de filtrar, centrifugar o sedimentar se tomaron muestras de 10 g peso
humedo que se colocaron en frascos de 1 L tapadas con valvulas Mininert a los
que se les midi6 la produccién de CO- durante 5 dias utilizando el cromatégrafo
de conductividad eléctrica (Secciones 6.1.3.5.2 y 6.2.4.5)

6.2.4.7 Estudios de degradacién de MTBE a nivel microcosmos
Los experimentos realizados del estudio de biodegradaciéon del MTBE fueron:
1. MTBE como (nica fuente de carbono (10 g/m®)

2. MTBE (10 g/m®) en presencia de hexano (10 g/m®)
3. MTBE (10 g/m®) en presencia de isooctano (10 g/m®)
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4. MTBE (10 g/m®) en presencia de tolueno (adiciones sucesivas de 10 g/m®)

5. MTBE (10 g/m%) en presencia de una gasolina sintética compuesta por
hexano (10 g/m?), isooctano (10 g/m®) y tolueno (10 g/m®)

6. MTBE (10 g/m®) en presencia de gasolina comercial Magna Sin (30 g/m3)

7. MTBE presente en la gasolina comercial Magna Sin (30 g/m°)

6.2.4.8 Coeficiente cometabédlico

Para los estudios de degradacion de MTBE, se defini6 un coeficiente
cometab6lico® como la relacién entre los g de MTBE consumidos por los g de
sustrato consumido (ecuacion 5).

CC*= [_QMIBE Ec. 5

g sustrato) consumido

CC*=Coeficiente Cometabdlico
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7 Resultados y discusion

De acuerdo con los objetivos planteados, se caracterizo el sistema de biofiltracion
para el control de vapores de gasolina; el cual fue descrito en la seccién de
materiales. El tiempo de operacién del sistema de biofiltracién fue de 586 dias,
comenzando su operacion el 22 de marzo del 2000. Los primeros experimentos
realizados durante el montaje y arranque del sistema, asi como durante él primer
lavado del material filtrante fueron realizados por distintos operadores.

Con relacion al montaje y arranque del sistema, en el apéndice 6 se hace una
breve mencién de los resultados mas importantes encontrados durante los
primeros 75 dias de operacién (tiempo donde el biofiltro fue operado por un
operador distinto) y que fueron importantes para los experimentos realizados
posteriormente. Los resultados completos pueden consultarse en el trabajo
presentado por Quenney®.

Durante los primeros 210 dias de operacion, se tuvieron variaciones importantes
de la entrada de contaminante al sistema, principalmente por variaciones del flujo
de aire que se introdujo tanto al humidificador como al evaporador asi como de la
temperatura ambiente en donde se encuentra fisicamente el biofiltro. Durante
este tiempo se realizaron los primeros experimentos para la caracterizaciéon del
biofiltro, como son el cambio en la direccion del flujo de alimentacion (seccion
7.3).

Posteriormente, el cambio de compresor asi como la introduccion de un
calentador ambiental en el cuarto de reactores permitieron controlar tanto los
flujos de aire como la temperatura para mantener concentraciones y cargas con

menor variacién, lo que permitié6 observar el efecto de diversos parametros de
operacién.
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A continuacion se presenta la grafica 7.1, en donde se muestran los resultados
globales referente a la carga y capacidad de eliminacion totales reportadas como.
hidrocarbures  iotaies que fueron obtenidas mediante el analizador de
hidrocarburos totales. En las siguientes secciones (7.1 a la 7.10). se hara un
analisis detallado de los resultados obtenidos especificando los diferentes

experimentos y el efecto de diversos parametros de operacion.

Grafica 7. 1 Carga y capacidad de eliminacion total en el biofiltro
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En la grafica 7.1, se observa que existen dos periodos en los cuales no se
suministré contaminante al sistema por lo que no se registran ni cargas ni
capacidades de eliminacion (periodos del 48 al 60 y 270 al 280 dias de
operacion, indicado como “respiracion endoégena’). En estos periodos se
determind ia produccion de didxido de carbono por respiracion endégena que fue
corroborada y analizada por medio de la tasa maxima de consumo de oxigeno y

los experimentos en microcosmos que permitieron realizar el balance de carbono
(seccidn 7.8)
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Debido a la variabilidad en cuanto a cargas tanto totales como especificas, los
resultados obtenidos fueron analizados por medio de andlisis estadistico,
utilizando el programa SPSS 8.0

Como se expuso en la justificacion del presente proyecto, existié un especial
interés por estudiar la degradaciéon de aquellos compuestos que estan presentes
en mayor porcentaje en la composiciéon de la gasolina. Los resultados obtenidos
del monitoreo del MTBE, hexano, isooctano (2,2,4 trimetil pentano) y tolueno asi
como de los estudios a nivel microcosmos de éstos compuestos se presentaran
en la secciéon 7.10.

Existen numerosos factores que influencian la operaciéon de los biofiltros. En
general, los tres parametros mas importantes son: el porcentaje de humedad, el
pH y la temperatura del material filtrante®®. Considerando estos parametros, el
analisis de resultados comenzara por el resultado mas sobresaliente obtenido
durante los primeros 75 dias de operacién, que es el efecto del porcentaje de
humedad del material filtrante en la capacidad de eliminacidon de vapores de
gasolina.

7.1 Efecto del porcentaje de humedad del material filtrante en la
capacidad de eliminaciéon del sistema de biofiltracion.

Durante los primeros 75 dias de operacion se presentaron problemas importantes
de control mecanicos, tal es el caso de flujos de aire irregulares, ruptura de
mangueras, problemas con el evaporador, tiempos en donde no se introdujo aire
huimedo al biofiltro, junto con un monitoreo del material filtrante una vez al mes,
que propiciaron que el porcentaje de humedad disminuyera de 50% de humedad
inicial a 30% (periodo de arranque y estabilizacién del sistema de biofiltracién).
Como consecueni:ia, la capacidad de eliminacioén del biofiltro fue afectada, tal y
como se muestra en la grafica 7.2, en donde se observa la capacidad de
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eliminacion como funcién de la carga, obtenida bajo dos condiciones de
porcentaje de humedad: 30 y 50%.

Grafica 7. 2 Efecto del porcentaje de humedad en la capacidad de
eliminacion del biofiitro
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Cuando el porcentaje de humedad fue del 30%, la capacidad de eliminacion del!
sistema fue de 37%; mientras que con un porcentaje de humedad del 50% la
capacidad de eliminacion aumenta un 48%. Estos resultados muestran que el

biofiltro funciond mejor con un porcentaje de humedad alrededor de 50%.

Con el objeto de determinar el porcentaje de humedad a mantenerse en el
material filtrante, se calculd la cantidad de agua a agregarse y se definid el
metodo de adicidn. Para ello, primero se determind la capacidad de retencion de
agua (CRA) del material filtrante, siendo ésta del 62%. Sin embargo, cuando el
porcentaje de humedad del material filtrante se encontraba por encima del 60%,
se obtuvieron lixiviados, muy probablemente debido al arrastre de parte del agua
del material filtrante por el paso del aire contaminado.
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A partir de estas observaciones, se realizaron estudios a nivel microcosmos, en
donde se probaron 3 diferentes porcentajes de humedad: 40 y 50%; (ambos
valores reportados en la literatura para biofiltros que utilizaron un material filtrante
basado en composta''®) y a la CRA del material filtrante, es decir, 62%. Las
capacidades de eliminacion (expresadas como g C/m®h) obtenida en
microcosmos mostraron que no habia diferencia significativa entre usar 50 y 62%
de humedad; en donde las capacidades de eliminacion fueron 9.94+1.22 y
10.1111.16 respectivamente. En el caso donde se probd 40% de humedad, la
capacidad de eliminacion del material filtrante disminuyé un 26% en comparacion
con los valores antes mencionados.

Debido a los resultados obtenidos en microcosmos, y para facilitar las
condiciones de operacion del sistema de biofiltracion; se decidi® mantener el
porcentaje de humedad del material filtrante alrededor del 50% implementando
un monitoreo frecuente del mismo (cada 14 dias) y en su caso, si se necesitaba,
adicionar el agua necesaria para mantener este porcentaje de humedad.

Como se observa, se tuvo cuidado en el mantenimiento del contenido de agua
del material filtrante, ya que la literatura muestra que a menudo, el mal
funcionamiento de los biofiltros es causado por un inadecuado control del
contenido de agua®. El porcentaje de humedad del 50% en el material filtrante
ha sido utilizado por varios investigadores, en donde ademas se menciona que la
mayor parte de los sistemas de biofiltracion que utilizan composta como material

filtrante funcionan en un intervalo de 45 a 70% de humedad®#182%:28.29.34.4459.60.76-
79,83-84,109,114)

Sin embargo, de acuerdo con la literatura también se destaca un porcentaje de
humedad critico para obtener una alta eficiencia de remocion en la degradacion

del contaminante, cuyo valor se encuentra entre el 40 y 45%@#2>960.7854109.114)

A pesar de que en este sistema no se determind este nggentaje de humedad
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critico, podemos observar que posiblemente, el valor se encuentre entre este
rango.

En los experimentos de adicion de nutrientes, el porcentaje de humedad del
material filtrante fue del 60% como un resultado de los experimentos realizados

en microcosmos en donde se estudié el efecto de la adicion de nutrientes
(Seccion 7.6).

Ademas de un monitoreo frecuente, el propio disefio del humidificador®™ pemiti6
mantener el porcentaje de humedad del material filtrante alrededor del 50% en
condiciones de operacion regulares. En este caso, la corriente de aire
contaminado proveniente del humidificador se encontraba con un porcentaje de
humedad relativa del 95%; mientras que la corriente de salida de aire tratado
estaba sobresaturado, muy probablemente debido- al arrastre y a la evaporaciéon
del agua del material filtrante. Cabe mencionar que cuando se comenzaron a
registrar incrementos en la temperatura del material filtrante, el monitoreo del
mismo fue aun mas frecuente (1 vez por semana) para evitar que hubiera una
desactivacion de los microorganismos que participan en la degradacion de los
vapores de gasolina. El porcentaje de humedad promedio que se mantuvo
durante la operacion del sistema fue de 51.414.7.

7.2 pH del material filtrante

La medicion de este parametro se realizé mezclando una pequena cantidad del
material filtrante en agua y fue entonces cuando se midié el pH del agua. Esta
determinacién muestra el pH al cual los microorganismos estan sometidos. Los
resultados de la determinacion de pH en el sistema de biofiltracion operado,
mostraron que no existieron cambios bruscos de pH durante el tiempo de
operacion del sistema. El rango de trabajo fue de 6.8+0.14; un valor muy cercano
al neutral. Este valor se encuentra dentro de los rangos 6ptimos en los que
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trabajan los biofiltros®&).

Devinny y col®®, reportan que la degradacion de los alcanos presentes en los
vapores de gasolina producen acido acético como intermediario y que éste es
facilmente degradable antes de que se acumule en manera excesiva. En el caso
de la composta a la que se le adiciond conchas de ostion molidas como agente
amortiguador, parece ser que los subproductos e intermediarios de la
degradacion reaccionaron con los componentes del material filtrante y el cambio
en el pH no fue drastico. Por lo anterior, se puede decir que el amortiguador
utilizado fue adecuado para mantener un pH cercano al neutral.

Sin embargo, cuando se presentaron los dos lavados del material filtrante, el pH
de los lixiviados fue de 8.4. Una probable explicacion de esto es que algunos de
los fragmentos del agente amortiguador (conchas de ostion molidas) fueron
expulsados en los lixiviados y probablemente también algunos subproductos
acumulados en el material filtrante con tendencia alcalina™; que provocaron que
el pH se tornara mas basico que con respecto al pH del material filtrante.

7.3 Cambio en el sentido del flujo de alimentacion del sistema de
biofiltracién.

Durante los primeros 210 dias de operacion del biofiltro, se realiz el experimento
del cambio en el sentido de flujo. Los diferentes periodos se pueden observar en
la gréfica 7.3. El cambio en el sentido de flujo de alimentacion se refiere a la
entrada de contaminante, que puede ser en direcciéon descendente o ascendente.

Debido a que se tuvieron problemas de control tanto de flujo de aire como de
temperatura, existieron variaciones en las cargas introducidas al biofiltro.
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Grafica 7. 3 Cambio en el sentido del fiujo de alimentacion
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Durante los dos primeros periodos de operacién donde se comenzé a evaluar el
efecto del cambio de direccién del flujo (periodo 0 al 64 y 76 al 110 de operacion)
se observan mayores fluctuaciones debido al arranque del biofiltro. Conforme se
tuvo un mejor control sobre las condiciones de operacion del sistema, ias cargas
de entrada junto con las desviaciones estandar respectivas disminuyeron (de
21.48+9.23 g C/m>*h a 28.90+3.84 g C/m>*h a partir del dia 110 de operacion).

Debido a la relacion que existe entre la carga y [a capacidad de eliminacion, y
debido a las diferencias observadas tanto en las capacidades de eliminacion
totales como en las especificas durante este experimento; la variabilidad en las
concentraciones de entrada fue un factor que no permitic observar el efecto de
los cambios en la direccién del flujo de alimentacidén. Sin embargo, el porcentaje
de humedad del material filtrante fue mas homogéneo cuando la direccion del

flujo fue ascendente. La capacidad de eliminacion obtenida durante este periodo
de estudio fue de 8.40+3.06 g C/m>*h.

El cambio en la direccién del flujo de alimentacion es una estrategia que ha sido
utilizada por diversos investigadores como Kinney y col®2 y Song y col2, E|
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fundamento de realizar este cambio de direccién se debe a que cuando los
de

heterogeneidad en ja distribucion de la biomasa y la actividad microbiana. Para

bioreactores funcionan

por periodos prolongados tiempo, existe
mantener uniforme la biomasa, se realiza un cambio periddico de la entrada de

contaminante entre la parte superior e inferior de la columna dei reactor.

Otro motivo por ef cual no se pudo observar el efecto de este experimento fue por
el desconocimiento de las cargas alimentadas asi como de los tiempos de
residencia que se habian estado manejando durante los primeros 75 dias de
operacion. Por tal motivo, después de realizar el analisis de resuitados del dia 76
hasta el 106 de operacion; se observo que el tiempo de residencia se habia
aumentado al doble (de 1.1 min a 2.07 min). Los resultados obtenidos de este
aumento, se observan en la grafica 7.4. Posteriormente, a partir del dia 107 se
restablecio el tiempo de operacién a 1.1 min y se mantuvo hasta el final de la
operacion del biofiltro.

Grafica 7. 4 Aumento del tiempo de residencia durante el experimento de

cambio de direccion en el sentido del flujo de alimentacion
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En la degradacion de los vapores de gasolina, una posible explicacién por la cual
no se eliminan todos los compuestos es por el tiempo de contacto entre el aire
contaminado y la biopelicula. Debido al aumento del tiempo de residencia se
decidid evaluar la hipétesis de que éste aumento deberia de aumentar el
porcentaje de degradacion de COVs. Para ello, se realizé un andlisis estadistico
en donde los resultados confirmaron esta hipotesis.

Por tanto, el aumento del tiempo de residencia aumenta la eficiencia de remocion
de los vapores de gasoli‘na. Estos resultados fueron confirmados con los hallados
en los experimentos en microcosmos, en donde se observd que existe la
posibilidad de encontrar mayores capacidades de eliminacion (tabla 7.2).

Las eficiencias de remocion medias estimadas en los dos tiempos de residencia
observados fueron las que se muestran en la tabla 7.1.

Tabla 7. 1 Eficiencias de remocién medias estimadas

Tiempo de residencia | Media | Desviacién estandar | Minimo | Méaximo
2.07 min 29.97 1.97 28.00 31.94
1.1 min 24.36 2.84 21.52 27.20

Las capacidades de eliminacién encontradas fueron de 7.32#3.25 g C/m*>*h y
5.1242.26 g C/m*h para tiempos de residencia de 1.1 y 2.07 minutos
respectivamente.

7.4 Efecto de los lavados del material filtrante

Durante la operacién de! sistema de biofiltracion hubieron dos lavados del
material filtrante (grafica 7.5), ocasionados el primero, por la falta de
mantenimiento de la electrovalvula localizada en el humidificador, mientras que el
segundo fue provocado por problemas con el sistema de control del llenado del
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tanque del humidificacion. En ambos casos, se produjo una inundacion del
sistema, siendo mas severa la segunda vez, ya que el paso del agua a través del

material fiitrante tuvo una duracion de 24 horas.

Grafica 7. 5 Lavados del material filtrante
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Como consecuencia de ambos lavados, la mayor parte de la biomasa y
nutrientes presentes en el material filtrante fueron eliminados, datos que fueron
comprobados por conteo en placa (seccion 7.9), tasa maxima de consumo de

oxigeno (seccion 7.8) y contenido de nitrégeno (tabla 7.5).

En la grafica 7.10, se indican los lavados del material filtrante y el
comportamiento de la capacidad de eliminacion, la cual se redujo en el primer
lavado (dia 386 de operaciéon) un 75%; mientras que en el segundo lavado (dia
500 de operacion) hubo una pérdida total de actividad. Por esta razén, se
reinoculd y se adicioné nutrientes al biofiltro. El indculo utilizado se presenta en la
seccion 7.4.1. ‘
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En el segundo lavado, junto con la inoculacion, se adicioné medio mineral y
composta para regresar al contenido de sélidos totales iniciales del biofiltro. Sin
embargo, no se pudo introducir contaminantes por 4 dias ni monitorear el biofiltro
después del lavado debido a problemas con la energia eléctrica.

La operacion durante el dia 510 muestra la capacidad de eliminacién mas baja
obtenida durante toda la operacién del biofiltro, debido posiblemente a la
inestabilidad del sistema ante la introduccién de varios factores.

El periodo de estabilizacion del sistema en este caso, durd aproximadamente un
mes, para posteriormente, comenzar a aumentar la capacidad de eliminacion a
12 g C/m**h, y manteniéndose asf por 10 dias. Posteriormente, este parametro
empez6 a disminuir debido a la limitacién de nutrientes; por lo cual se adicioné
medio mineral en el dia 569 de operacién (seccién 7.6).

7.4.1 in6culo obtenido de los lixiviados y su mantenimiento.

El inbculo utilizado durante la reinoculacion fue obtenido de los lixiviados

recuperados durante el primer lavado (65 L). A partir de éste, se realizaron dos
actividades principales:

1. Estabilizar el biofiltro y

2. Mantener el consorcio microbiano proveniente del material filtrante
después del lavado.

La estabilizacién del biofiltro se realiz6 manteniendo las condiciones de operacion
y una vez obtenidos los resultados de monitoreo del material filtrante, se decidid
realizar la mezcla del mismo (seccién 7.5) y aumentar el tieinpo-de residencia.
Como se verd en la seccion antes mencionada, no se pudieron alcanzar
capacidades de eliminacion similares a las que se tenian durante la primera fase
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de estabilizacién, debido a la pérdida de la mayor parte del consorcio microbiano

asi como de nutrientes. Por esta razén, se adicioné medio mineral (seccion 7.6).

Con relacion al mantenimiento del consorcio microbiano y nutrientes que estaban

presentes en los lixiviados, en la tabla 7.2 se muestra una comparacion entre el

tratamiento que se realizé tanto al in6culo original como la biomasa presente en

los lixiviados.

Tabla 7. 2 Cuadro comparativo del tratamiento de los in6culos

Parametro Primer in6culot™> in6culo obtenido de los
lixiviados
Fuente de in6culo Diversas fuentes, entre ellas | Lixiviados obtenidos durante
lixiviados el primer lavado
Volumen de inéculo In6culo inicial: 0.4 L 65L
In6culo reactor: 6.5 L
Medio mineral utilizado Tabla A.14 (apéndice 5) Tabla A.15 (apéndice 5)
pH del medio mineral 6.8 7.4
Diferencias con relacion a la No aplica . Fuente de nitrégeno:
formulacion del medio fertilizante comercial.

mineral

Adicién de medio mineral
completo 1 vez cada dos
semanas.

Recambio de medio mineral

No io menciona

20% detl inoculo inicial por
medio mineral nuevo

Elementos externos No aplica Adicién de 1 Kg de
composta con dos fines:
adicion de los
microorganismos a un
soporte similar al del biofiltro
y proporcionar minerales
traza
Tiempo de enriquecimiento 3 meses 3 meses
del inoculo
Tipo de contaminante Gasolina Magna Sin Gasolina Magna Sin
Cantidad y frecuencia de ~ No lo menciona 10 mL dos veces al dia por
alimentacién de cada recipiente
contaminante
-Ajreacion Si Si
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Nétese que al indculo obtenido de los lixiviados se le agregd composta con el fin
de permitir a la biomasa presente adherirse a un soporte similar al que se
encontraba en el biofiltro. Los detalles de |la metodologia utilizada asi como la

composicion de los medios minerales utilizados en ambos casos, se encuentran
en el apéndice 5.

El inéculo obtenido y enriquecido por 3 meses a partir de los lixiviados sirvié para
la inoculacion del biofiltro después del segundo lavado.

Una vez aclimatado el indculo, hubo que hacer algunas determinaciones para
seleccionar un método que pudiera separar la biomasa de todo el medio. El
método de separaciéon tuvo como objetivo determinar en donde se podria
concentrar la mayor cantidad de biomasa, observando la produccion de CO,. En
este caso, la mayor produccion de CO. indicé por cual método se logrd
concentrar la mayor cantidad de biomasa y cuyos resultados fueron corroborados
por conteo en placa. Los tres métodos que se probaron fueron filtracion,
centrifugacion y sedimentacion, los cuales fueron descritos en la seccion 6.2.4.6
de métodos.

Los resultados obtenidos del método de separacion se presentan en la gréafica
7.6; en donde se observa la produccion de CO».
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Grafica 7. 6 Efecto del método de separacion a nivel microcosmos
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En el método del filtrado como en el centrifugado, la produccién de CO; es
practicamente igual, dando como resultado del conteo en placa 4.8X10%¢1.2X10*
y 5.2X10%+1.7X10* UFC/g de material filtrante seco respectivamente. En el caso
del sedimentado, la produccion de CO, disminuye, encontrando 3.2X10° UFCI/g
de material filtrante seco.

Debido a la cantidad de lixiviados que se obtuvieron (65 L) y a la facilidad del
método, se sugirid filtrar la composta que se encontraba en los recipientes para

reinocular el biofiltro, utilizando un papel filtro Whatman del namero 2.

7.5 Efecto de mezclado del material filtrante

El mezclado del material filtrante se realiz6 después del primer lavado del biofiltro

(dia 408 de operacién) para homogeneizar la biomasa y nutrientes; asi como
restablecer el porcentaje de humedad.

El mezclado del material filtrante del biofiltro se hizo mecanicamente, se pesé y
se ajusto el porcentaje de humedad al 60% antes de colocarlo en el contenedor
del biofiltro. Después de realizar estas operaciones, las condiciones de humedad,
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caida de presion y volumen de material filtrante empacado se modificaron como
se muestra en la tabla 7.3.

Tabla 7. 3 Modificaciones al volumen de material filtrante empacado como
consecuencia del mezclado.

Volumen de material filtrante (m®) | Porcentaje de humedad | Caida de presién (mm agua)

0.0490 51 6

0.0507 60 0

Durante la primera semana después del mezclado y la adicién de agua, (cargas
de 24+4 g C/m®*h) el sistema presenté capacidades de eliminacion de 10+2 g
C/m*h (Gréfica 7.5). Al comparar este valor de capacidad de eliminacion antes
del primer lavado, se observa que el mezclado aument6 en un 40% la capacidad
de eliminacion; debido a que se favorecié la actividad microbiana del consorcio
por una mejor distribucién de los nutrientes que estaban presentes asi como la
eliminaciéon de algunas zonas inactivas presentes en el material filtrante y su
redistribucién en el biofiltro.

Estas condiciones se mantuvieron por 8 dias (408 al 415 de operacion) y
posteriormente bajé la capacidad de eliminacion debido a la limitacion por
nutrientes (seccion 7.6). Posteriormente, se disminuyé la carga de entrada al
sistema (17+2 g C/m**h) asi como aumentar el tiempo de residencia (de 63 a 109
s) del biofiltro para estabilizar el sistema. Debido a esto, el consorcio microbiano
se adapté a estas nuevas condiciones que permitieron obtener capacidades de
eliminacién de 10+1 g C/m**h.

Durante el mezclado del material filtrante en el biofiltro, también se realizaron
estudios a nivel microcosmos. Para ello, se utilizaron muestras de material
filtrante de la parte superior, la parte inferior y una mezcla de ambas partes del
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biofiltro para determinar la capacidad de eliminacién que podria esperarse en el

sistema de biofiltracion a escala piloto.

Los resultados obtenidos de este estudio se presentan en la grafica 7.7. En la
tabla 7.4 se presenta un resumen de las velocidades de degradacion asi como
las capacidades de eliminacion calculadas a partir de éstas, tanto para gasolina
como para MTBE, hexano, isooctano y tolueno presentes en la misma durante el

experimento.

Grafica 7. 7 Efecto del mezclado del material filtrante a nivel microcosmos
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Tabla 7. 4 Efecto del mezclado a nivel microcosmos

Superior ‘} Inferior Mezcla CEgisfitro
Compuesto vv [ CE.™*'!" v [|CEx*| v [|CE. (g C/m*h)
Gasolina 0.0308| 499 |0.0359! 581 |0.0374| 6.06 5.07
MTBE 0.0081| 046 [0.0075| 043 |0.0089| 0.57 0.39
Hexano 0.0020| 0.12 [ 0.0009| 0.05 |0.0025| 0.15 0.11
Isooctano 0.0071| 0.31 | 0.0046| 0.20 {0.0066| 0.29 0.22
Tolueno 0.0500{ 2.73 {0.0178{ 097 |0.0151} 0.83 1.13

*v es la velocidad de degradacion en unidades de g C/Kg ST
** CEn, es la capacidad de eliminaciéon en microcosmos en unidades de g C/m*h

Se observa que el mezclado del material filtrante favorecié levemente la
capacidad de eliminacién del biofiltro. También se observa que tanto la capacidad
de eliminacidén del tolueno fue mayor en el material filtrante tomado de la parte

superior, debido probablemente a la existencia de microorganismos adaptados
en estas zonas.

A pesar de que se trat6é de recuperar el inéculo, estos resultados en microcosmos
fueron menores a las capacidades de eliminacion en experimentos anteriores en
iguales condiciones (10 g C/m**h), lo que indicé que hubo una disminucion del
consorcio microbiano y nutrientes que fueron eliminados principalmente en los
lixiviados obtenidos el dia 385 de operacién. La disminuciéon en el consorcio
microbiano fue corroborado con el conteo en placa (seccidén 7.9) y tasa maxima
de consumo de oxigeno (seccidn 7.8).

7.6 Efecto de la adiciéon de nutrientes al sistema de biofiltracién
escala piloto.

E! biofiltro estuvo operando por 370 dias sin la adicién de nutrientes. Durante
este periodo posiblemente existi6 el consumo de elementos inorganicos
presentes en el material filtrante por parte del consorcio microbiano. Ademas la
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obtencion de lixiviados durante los dias de operacion 240 a 260, disminuyeron la
cantidad de nutrientes, principalmente el nitrogeno disponible que se encontraba

en forma de amonio, nitratos y nitritos.

La adicion de nutrientes se realizo durante los dias 370, 459 y 569 de operacion
utilizando el medio mineral que se presenté en la tabla 6.5 de métodos. En la
grafica 7.8 se observan los dias antes mencionados asi como la respuesta del
biofiltro al agregar nutrientes. La primera adicién de medio mineral permitid
incrementar la capacidad de eliminacién que se tenia durante el periodo de

estabilizacion inmediato anterior aproximadamente en un 53%.

Grafica 7. 8 Adicién de nutrientes y respuesta obtenida del biofiltro.

¢ Carga

s .o
8 40 - 1er lavado
c : -
é 35 Adicién de nﬁg:;ﬁgsd(ez) 2do lavado Adicion de
ko . nutrientes (1 ¢ nutrientes ‘igo
Q 30 ° :Q°o°o°° m i f »&
o X o €00 ¢
8 §25 %:; 0330 °{§mo S *
5 ©20 - o & o o8 s 0| &
8 %15 - N RAE T .
© - < °-. . . hd
; 10 - .-I. l.. . h.- f.‘ » l‘ T“-
% 5 L . - ‘.?.‘.. l,. " ] o -
p ; S # Tk
&} ) L)

300 350 400 450 500 550 600

Tiempo (dias de operacion)

Los otros dos experimentos de adicién de nutrientes se realizaron después de los
lavados del material filtrante y ambos permitieron aumentar la capacidad de
eliminacion entre un 76% y 44%, valores calculados después de la adicién de

nutrientes realizada los dias 459 y 569 de operacion respectivamente.
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La cantidad de nutrientes (principaimente nitrégeno disponible) presentes en el
material filtrante fue monitoreada a partir del dia 340 de operacion. Los
resultados obtenidos de este monitoreo se presentan en la tabla 7.5, en donde se
observan modificaciones del contenido de amonio, nitratos y nitritos durante la
operacion del sistema de biofiltracion. La presencia de nitritos se debe a la
heterogeneidad del material filtrante y-a bacterias nitrificantes que reaccionaron
con el nitrato presente en el medio'®.

Tabla 7. 5 Resultados de los analisis de nitrégeno realizados al material
filtrante

Dia de | Nitrégeno total N, (mg/kg ST) Suma N,
Observaciones operacion| N, (mg/kg ST) | Amonio | Nitratos | Nitritos| mg/kg ST
nicio de monitoreo] 340 - 30400 85 843 319 . 1247
350 27287 35 399 161 595
Adicion nutrientes 370 30772 672 1534 251 2457
380 27348 - 126 . 489 1390 2005
rimer lavado 386 26765 69 102 n.d. 171
Antes mezclado | 408 28240 - 21 - 540 | 978 1513
ezclado 420 28437 206 1312 395 1913
Adicion nutrientes 459 28153 459 1819 231 2309
2do lavado 500 28076 3 242 302 546
*Inoculacién,
utrientes - 510 31947 325 1976 239 2541
mezclado : .
dicién de
utrientes 569 |- 29658 463 1046 | 168 2532
| 583 30214 223 842 | 217 1754

n.d.: No detectado

Al relacionar la cantidad de nitrégeno disponible con la capacidad de eliminacion,;
se obtuvo la gréfica 7.9; en donde se observa que ambos parametros estan
correlacionados y por tanto muestran que es necesario mantener una
concentracion como nitrégeno de aproximadamente 2500 mg/kg de material
filtrante seco para obtener capacidades de eliminacion alrededor de 16 g C/m**h
y que el sistema no se encuentre limitado por este nutriente. Tal es el caso del
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estudio realizado por Ramirez y col.® se observé que la disminucién en un
75% del contenido de nitrdgeno presente en el material filtrante (composta);
afectaba negativamente la capacidad de eliminacion de xileno y tolueno. Sin
embargo, la adicion de nitrégeno (1500 mg/Kg material filtrante seco) aumentaba
la CE. De acuerdo con estos autores, un incremento en la concentracion de hasta
3500 mg N/Kg material filtrante seco no es dafiino para el consorcio utilizado. En
contraste; Acufia y col.® estudiaron el efecto de la concentracién de nutrientes
sobre la degradacién de tolueno y la formacion de biopelicula utilizando turba
como material filtrante. Sus observaciones mostraron que a la concentracion de

2333 mg N/Kg de turba seca, su sistema aun se encontraba limitado por
nutrientes.

En el bidfiltro; la cantidad de nitrégeno disminuyé entre un 30 y 50% en un
periodo de dos semanas cuando las cargas se encontraron entre 28 y 32 g
C/m*h (a partir del dia 500 de operaci6n). Por esta razén, para evitar que el
sistema se  encuentre limitado por nutrientes y mantener capacidades de
eliminacion de aproximadamente 10 g C/m*>*h; es necesaria la adicion de una
solucion de medio mineral concentrado equivalente a 500 mg/Kg de material
fitrante seco al biofiltro cada dos semanas. Posiblemente, la disminucién de la
cantidad de nitrégeno disponible en el medio sea una consecuencia del consumo
microbiano y desnitrificacion (conversion de nitrato a nitrégeno gaseoso) en
algunos casos. La cantidad presente de nitrégeno disponible en el material
filtrante es un factor limitante en este tipo de sistemas. 2%:46.58.82.859)
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Grafica 7. 9 Influencia de la concentracion de nitrogeno soluble sobre la

capacidad de eliminacién
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Los resultados obtenidos muestran que la cantidad de nitrégeno disponible se
modifica conforme transcurrié la operacion del sistema de biofiltracion y es un
indicativo de la capacidad de eliminacidn que podria esperarse. Sin embargo, las
mayores pérdidas de nitrégeno disponible en el biofiltro se debieron a los lavados

del material filtrante (seccion 7.4); en donde aproximadamente el 80% del
nitrégeno fue eliminado.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la adicion de nutrientes
a nivel microcosmos.

7.6.1 Efecto de la adicion de nutrientes a nivel microcosmos.

El estudio a nivel microcosmos fue una herramienta que permitio estudiar el
efecto de la adicion de nutrientes (solucion diluida) al material filtrante

proveniente del biofiltro. En la adicién de nutrientes, se probaron las siguientes
condiciones (Tabla 7.6):
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Tabla 7. 6 Fuentes de nitrégeno probadas en microcosmos

Fuente de nitrébgeno Elementos traza
adicionados
Ninguna Ninguno
NHNO; Ver tabla 6.5
NH,.OH Ninguno

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 7.7 en donde se observan tanto
las velocidades de degradacion como su correspondiente capacidad de
eliminacién en microcosmos, (el calculo para obtener la capacidad de eliminacion
en microcosmos se presentd en la seccion 6.2.4.2 de métodos).

La adicion de NH4NO; junto con elementos traza aumenta en un 52% la
velocidad de degradacion de la gasolina; mientras que la adicién de NH4OH Ia
aumenta en un 34%, (ambos porcentajes en relacion al microcosmo al que no se
le adicioné nutrientes). En ambas cinéticas (presencia de medio mineral e
hidréxido de amonio) el porcentaje de degradacion de gasolina fue del 98%, valor
obtenido después de 75 h.

Probablemente, la presencia de alguno de los compuestos presentes en el medio
mineral, como la presencia de magnesio, caicio y elementos traza (entre los que
se encuentran principalmente el hierro), podrian tener un efecto sobre la
velocidad de degradacion, ya que la cantidad de nitrdgeno (como solucién
diluida) que se adiciond a cada microcosmos fue la misma.
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Tabla 7. 7 Efecto de la adicién de nutrientes en microcosmos

Sin adicién de NH.OH NH4NO; y CEqiofittro
Compuesto nutrientes elementos traza | (g C/m*>h)
" CE.* -~ CE~ | v CE. ™

Gasolina 0.0191| 5.11 0.024 | 6.51 | 0.041 10.98 11.42
MTBE 0.0049| 105 | 0.007 | 1.59 | 0.015 3.22 3.21
Hexano 0.0006 | 0.16 | 0.001 | 0.32 | 0.008 21 1.98
Isooctano 0.0003| 008 | 00005| 0.13 [ 0.007| 1.85 1.89
Tolueno 0.0012| 034 | 0.001 | 0.34 | 0.021 6.03 6.15

*v es la velocidad de degradacién en unidades de g C/Kg ST
* CEn, es la capacidad de eliminacién en microcosmos en unidades de g C/m*h

7.7 Biodegradacion de vapores de gasolina

La biodegradacion de COVs ‘depend'e de varios factores, entre ellos la

temperatura porque afecta principalmente la carga alimentada al sistema asi
como la actividad microbiana.

Aunque el biofiltro aqui reportado no se encontré expuesto al ambiente, se
observaron cambios en la temperatura debido a las diferentes estaciones del afio
asi como al calor generado tanto por la bomba.de recirculacién del propio biofiltro
como de los demas aparatos que se encontraban dentro del cuarto. La

temperatura ambiente promedio fue de 25.71 §°C, con un minimo y méximo de
'20.7 y 30.7°C respectivamente. N

Debido a lo anterlor en la gréfica 7.10 se muestran los resultados obtenidos al
graf car la carga con respecto a Ia temperatura amblente en donde se observa
que no hay correspondencua entre estos dos parémetros a pesar de que los flujos
de aire tanto del humldlﬁ&ador como del evaporador permanecieron constantes.
La posible expllcaclén de la razé6n por la ¢ual no hay correlacién entre estos

119




Resultados y discusion

parametros puede ser respondida por la composicion de la gasolina Magna Sin,
ya que estd compuesta por mas de 200 compuestos asi como su estado al
momento de adquirirla (posiblemente depende del tiempo que ha permanecido
en el tanque de almacenamiento después de que ha sido lienado por la pipa de
abastecimiento). Esta ultima observacion fue obtenida por experiencia durante el
periodo de operacion del sistema de biofiltraciéon, en donde los cromatogramas
muestran diferente cantidad de picos comparando dos lotes diferentes de

gasolina comprada en la misma estacién de servicio con una diferencia de una
semana.

Gréfica 7. 10 Carga vs temperatura ambiente
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Sin embargo, al graficar la capacidad de eliminacién y ia produccion de CO2 vs
temperatura ambiente (grafica 7.11), se observa que el aumento de esta
temperatura en ocho grados centigrados aumenta tanto la capacidad de
ehmlnacnén en un 50% asi como la produccnén de CO; debido probablemente al
efecto que tlene la temperatura en la actividad microbiana. Un mlcroorgamsmo
esta compuesto por diferentes sustanclas quimicas y paquetes enzimaticos, los
cuales reaccuonan a mayor velocldad cuando la temperatura aumenta. A su vez,
la temperatura afecta las veloc:dades de reaccién oelular la naturaleza del
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metabolismo, los requerimientos nutricionales y la composicion de la propia

biomasa?4280

Grafica 7. 11 Cajpacidad de eliminacion y produccion de didxido de carbono

vs temperatura ambiente
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A partir del dia 210 de operacion y debido al mejor control del flujo de aire y la
temperatura, se tuvieron cargas con menor desviaciéon estandar (27.06+3.27 g

C/m**h) a las registradas en los dias de operacion anteriores al 210 (25.24+7.95
g C/m**h).

Durante este periodo se observaron las mayores capacidades de eliminacion
durante periodos de tiempo definidos: el primero como una consecuencia de la
posible adaptacion del consorcio microbiano para la degradacion de los vapores

de gasolina y los posteriores como resultado de ia adiciéon de nutrientes.

En la grafica 7.12 se observa la carga y la capacidad de eliminacion a partir del
dia 210 de operacion. En dicha grafica se observa un periodo del dia 266 al 280
en donde se realizaron experimentos de respiracion endoégena para determinar el
porcentaje de carbono recuperado como COs.
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Grafica 7. 12 Carga y capacidad de eliminacion totales
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Durante el periodo 210 al 260 se obtuvieron las primeras capacidades de
eliminacion maximas debido probablemente al mayor control de las cargas de
COVs introducidas al sistema asi como al control de la temperatura. Estos
factores promovieron las condiciones oOptimas al consorcio microbiano para
crecer de forma mas homogénea. Posteriormente se realiz6 el experimento de
respiracion endégena en donde se dejé de alimentar contaminante al biofiltro.

La capacidad de eliminacién promedio en este periodo fue de 16 g C/m>h con un
promedio de 14+2 g C/m*h. El aumento en la capacidad de eliminacién con
relacion a los dias anteriores de operacion fue de un 78%. La temperatura de
entrada del reactor se encontré en promedio en 23°C, y el aumento de
temperatura relacionado al calor metabdlico proveniente de las reacciones de
degradaciéon aumenté hasta en 4°C. (el aumento de 4°C corresponde con los dias
de mayor capacidad de eliminacion). El comportamiento de la diferencial de la
temperatura con relacién a la capacidad de eliminacion se observa en la grafica
7.13. Este aumento en la temperatura muy probablemente fue generado por las
reacciones de oxidacion biolégicas (tanto de los vabores de gasolina como los
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subproductos generados) que son exotérmicas asi como por el aumento en la
poblacién microbiana.

Gréfica 7. 13 Diferencial de temperatura vs capacidad de eliminacion
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La capacndad de eliminacién de htdrocarburos totales promedio durante este
periodo fue de 16 g C/m*h, valor 37% mayor a los reportados como maximos
para la degradacién de vapores de gasolina©®19

La eficiencia maxima de remocion obtenida en este periodo fue del 54%, con una

media del 50%.

Haciendo una oomparaciéh de la capacidad de eliminacion maxima encontrada
en este proyecto con los reportados en la ||teratura‘—°3) se obtuvo la gréfica 7.14.
En ésta gréfica se observa que la eﬁc:encua de remocnén para biofiltros que

D G,

operan con vapores de gésollha como oontammante se encuentran alrededor de!

45%.

N

i A e = e P
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Grafica 7. 14 Capacidad de eliminacién vs carga
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Sin embargo, la capacidad de eliminacién antes mencionada no pudo ser
sostenida durante el tiempo de operacién restante del sistema de biofiltracion,
debido a los lavados del material filtrante y a la limitacién por nutrientes.

Con relacion a la cantidad de compuestos detectados en el cromatégrafo de
gases, en la figura 7.1 se observa un ejemplo de los cromatogramas de entrada
(35 picos) y salida (22 picos) del reactor durante los dias de la obtencion de i=.
mayores capacidades de eliminacion.

Como se puede observar, existié una disminucién en la cantidad de picos con
tiempos de retencion mayores de 16 min; que podrian ser compuestos con peso
molecular mayor al del tolueno. Este resultados concuerda con lo encontrado por
diversos investigadores!!l.& 48115, en donde se ha observado que los
compuestos de alto peso molecular son facilmente degradados. Esto es porque
los hidrocarburos alifaticos de cadena cbrta puéden ser téxicos a los
microorganismos.
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Figura 7. 1 Ejemplo de cromatogramas obtenidos a la entrada y salida del
biofiltro
A B

A: Entrada
(35 picos)

B: Salida
(22 picos)

7.8 Produccién de CO, y balance de carbono.

En cuanto a la produccion de CO,, ésta se muestra en la gréafica 7.15, en donde

tanto la capacidad de eliminacién como la produccién de CO; se encuentran
expresadas como g C/m>*h.

En esta gréfica se observa que la cantidad de CO, producido fue 30% mayor a la
capacidad de eliminacion del sistema posiblemente debido a la respiracion

enddgena y a la degradacion de fuentes alternativas de carbono, provenientes
del material filtrante.
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Grafica 7. 15 Capacidad de eliminacion y produccion de dioxido de carbono
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Para determinar la cantidad de carbono perteneciente al material filtrante, se
realiz6 la integral de la capacidad de eliminacién y la producciéon de CO,, ambos
expresados como g de C para posteriormente realizar la resta entre estos dos
parametros. El resultado obtenido se muestra en la grafica 7.16, en donde se
observa que durante los 586 dias de operacién del biofiltro, aproximadamente 1.5
kg de carbono provino del material filtrante al ser degradado.

Gréfica 7. 16 Balance de carbono acumulativo
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Este resultado indica que el material filtrante resultdé ser estable durante el

periodo de operacion del sistema de biofiltracion, ya que solamente el 2% de éste
fue degradado.

Con relacién al porcentaje de carbono recuperado como CO2 y que proviene de
la degradacién de los vapores de gasolina, se realizaron experimentos de
respiracion endégena en el biofiltro que fueron relacionados con la tasa méaxima
de consumo de oxigeno (TMCOQ). El experimento de respiracion enddgena
realizado en el biofiltro tuvo una duracion de 168 horas, (dia 264 al 271 de
operacién) y fue medida con el analizador de CO-. En el caso de la TMCO, que
fue medida como se explicéd en la . seccion 6.2.3.3; la produccion de CO, se
calculdé tomando como hipétesis que todo el oxigeno deberia de provenir de los
compuestos adsorbidos. Esta produccién de CO. fue correlacionada con la
observada en el biofiltro y cuyo resultado se muestra en la gréfica 7.17.

Gréfica 7. 17 Correlacién de la produccién de CO; obtenida en el biofiltro y
la calculada de la TMCO
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Como puede observarse en la grafica, la produccion de CO, calculada a partir de
la TMCO es mayor que la produccion de CO, observada en el biofiltro. Esto
podria ser debido a que ademas de los compuestos adsorbidos, existe carbono
presente en el material filtrante y a la respiracion endégena de los propios
microorganismos.

Para determinar el porcentaje de conversion de vapores de gasolina, se tomo6 en
cuenta el valor obtenido de la respiracion endégena del biofiltro, restando éste
valor a la produccién de CO- obtenida de la TMCO, junto con el CO, medido en
el biofiltro. A partir de éste resultado, se obtuvo la gréafica 7.18; en donde se
observa que aproximadamente el 70% del carbono introducido al bidfiltro fue
convertido a CO,. Con relacion a la literatura sobre la biodegradacién de vapores
de gasolina, solo una serie de trabajos realizados por Devinny y col® presentan
resultados del porcentaje de conversion a CO, obtenido por sus respectivos
sistemas, tomando como base el calculo a partir del CO, en forma de carbonato
de potasio y que posteriormente fue titulado. En sus calculos, el porcentaje de
degradacion de vapores de gasolina se encontr6 entre 48 y 76% @719,

Gréfica 7. 18 Porcentaje de degradacién de vapores de gasolina
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En este trabajo, se observd que existe una correlacion de 0.84 entre la TMCO y
la capacidad de eliminacidn. En este caso, esta informacién puede ser de
utilidad, ya que se podria predecir la capacidad de eliminacién que se llegaria a
obtener para este sistema con la determinacién de la TMCO, que entre sus
ventajas, proporciona resultados en lapsos de tiempo cortos con una cantidad de
muestra pequena. A este respecto, Cardenas y col, también observaron la
relacién existente entre la TMCO y la capacidad de eliminaciéon, debido a la
relacion que tiene este Ultimo parametro con la actividad microbiana en el
material filtrante®®. Otro ejemplo de la relacién que guarda la TMCO con la
actividad microblana, es su uso para determinar el efecto téxico de algunos
contaminantes en aguas residuales y en el caso especifico de la degradacién de
compuestos xenobibticos en el suelo, en donde se ha observado el consumo de
oxigeno como una funcién de la actividad metabdlica de los microorganismos
presentes en suelos contaminados con p-xileno y tolueno 81

7.9 Poblacién microbiana y observaciones en el microscopio
electrénico de barrido

El comportamiento de los biofiltros es influenciado por la poblacién microbiana
presente en el material filtrante. Por esta razén, se realizé la observaciéon de la
evolucién de los microorganismos durante el tiempo de operacion de! biofiltro.
Los pardmetros monitoreados fueron el conteo en placa con unidades
expresadas como unidades formadoras de colonias por g de material filtirante
(UFC/g rhat fil) y algunas observaciones en el microscopio electrénico de barrido,
en do_nde se pudo observar la biomasa en diferentes particulas.A

En este estudid el seéuimiento del conteo microbiano a Id largo del tiempo de
operaclén pem'ntlé obtener la gréﬁca 7.19, en donde se puede observar que .

existe relacuSn entre Ia poblaclén microbiana presente en el matenal filtrante y la
capacidad de eliminacion.
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Gréfica 7. 19 Relacion entre la capacidad de eliminacién y la poblacién

microbiana
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Esta relacion existié muy probablemente debido a los experimentos realizados en
el sistema de biofiltracion, muestra de ello son los experimentos de adicién de
nutrientes, en donde el incremento en Ia poblacion microbiana se observé tanto
en el conteo en placa como en el aumento de la capacidad Lde eliminacion. En
este caso, posiblemente los microorganismos utilizaron los compuestos de la
gasolina para crecer y reproducirse (produccién de biomasa a partir del carbono
presente).

Asi mismo, cuando el sistema estuvo limitado por nutrientes, se observé una
disminucién tanto de la cantidad de UFCIgA de material filtrante como de la
capacidad de eliminacion. Asf miémo, la observacién en microscopia electronica
mostré diferencias entre los tamaiios de bacterias, encontrandose que éstas son
de mayor tamarfio después de la adicién de nutrientes (de 0.8 ym a 1.7 um). En
este caso, Acufia y col reportaron la misma observacién en cuanto al tamafio de
bacterias, cuando estudiaron poblaciones microbianas que participaban en la
degradacion de tolueno™. ‘ ' ‘
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En el sistema de biofiltracién estudiado, ias bacterias fueron los microorganismos
que predominaron durante el tiempo de operacién del sistema, como puede
observarse en la tabla 7.8. Sin embargo, se debe tener en cuenta que las
técnicas microbiolégicas proveen de informacién en cuanto al numero de
poblacion existente, pero no todos los microorganismos presentes en el biofiltro

pueden ser cultivables, como ha sido demostrado mediante la aplicacion de
técnicas genéticas®.

Debido a esto, no es suficiente realizar el conteo en placa del material filtrante del
biofiltro. El seguimiento de poblaciones definidas que degraden los vapores de
gasolina, requiere de diferentes estudios que permitan mayor precisién, como los

reportados por Devinny y col®®, o bien el seguimiento por medio de ingenieria
molecular®.

Tabla 7. 8 Resultados del conteo microbiano

BACTERIAS HONGOS TOTAL

Dia UFC/g mat filt UFC/g mat filt UFC/g mat fiit

operacion | Promedio | Desvest | Promedio | Desvest

113.3 3.13E+07 | 3.52E+05 | 8.22E+04 | 7.61E+03 3.13E+07
145.3 2.77E+07 | 1.64E+05 | 1.23E+08 | 3.69E+08 1.50E+08
188 2.56E+07 | 1.73E+05 | 3.03E+08 | 7.02E+06 3.28E+08
244 2.64E+08 | 1.58E+06 | 2.66E+08 | 3.95E+06 5.30E+08
272.2 4 57E+08 | 1.40E+07 | 4.78E+09 | 1.90E+08 5.24E+09
286 4 61E+07 | 5.65E+05 | 4.95E+06 | 6.28E+04 5.11E+07
320 3.62E+08 | 2.76E+06 | 3.89E+07 | 3.06E+05 4 01E+08
372 2.37E+08 | 3.11E+06 | 2.05E+08 | 4.14E+06 4 42E+08
385 4 64E+08 | 4.05E+07 | 5.86E+07 | 5.40E+06 5.23E+08
411 2.16E+08 | 3.89E+06 | 6.95E+06 | 3.24E+05 2.23E+08
468 3.19E+08 | 2.69E+06 | 1.65E+08 | 3.59E+06 4 84E+08
515 9.28E+08 | 3.75E+07 | 4.18E+07 | 9.26E+05 9.70E+08

Unidades: Unidades formadoras de colonias/g de material filtrante: UFC/g mat fit.

A través del microscopio electrénico de barrido, se observé la presencia de
bacterias adheridas en diferentes partes de las muestras de material filtrante
analizado. A continuacion, se presehtan microfotografias donde se muestran la
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presencia de exopolimeros (Figura 7.2), conglomerados de bacterias (Figura 7.3)
y sobre la superficie del material filtrante (Figura 7.4).

Figura 7. 2 Micrografia SEM de muestra del biofiltro. Exopolimeros.
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Figura 7. 4 Microfotografia SEM de muestra del biofiltro. Conglomerados de

bacterias.

Debido a la técnica de preparacion de muestras realizada, asi como al material
fitrante, la observacion de las muestras fue difici comparada con otros
materiales como la turba o la vermiculita. La presencia de innumerables huecos,
exopolimeros y aglomerados de bacterias se observaron en la mayor parte de las
muestras observadas. En general, se observo una alta densidad microbiana en
zonas en donde la superficie de la composta estaba cubierta solamente por
bacterias y en forma de granulos en donde posiblemente se encuentren bacterias
al centro. Sin embargo es necesario realizar otra técnica de preparacion de
muestras para su observacion, teniendo como alternativa el uso de nitrégeno
liquido para dar mayor rigidez a estos granulos.

Sin embargo, no se observd una biopelicula uniforme. Diversos estudios
realizados desde 1995, han mostrado en diferentes tipos de soporte que la
biopelicula es heterogénea; con variaciones en el grosor y distribucién de la
biomasa activa y muerta. Estas heterogeneidades pueden influir en la
degradacién del contaminante asi como en el comportamientc del biofiltro?-%29.
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Debido a que el material filtrante proviene de residuos de jardin en su mayoria y
a otros desechos; se observo la presencia de glébulos de grasa asi como
diversos elementos, como son el hierro, calcio y carbonatos.

7.10 Degradacion de compuestos representativos en presencia
de vapores de gasolina.

En cuanto a la degradaciéon de los cuatros compuestos analizados, en la tabla
7.9, se observan las maximas capacidades de eliminacién para cada uno de elios
a partir del dia 372 al 385 de operacién; en donde se probd la adicion de
nutrientes al biofiltro.

Tabla 7. 9 Capacidades de eliminacién de compuestos representativos en el
sistema de biofiltracion.

Compuesto Capacidad de Capacidad maxima Eficiencia de
eliminacién de eliminacion remocion (%)
promedio (g compuesto/m>h)
(g compuesto/m*h)
MTBE 3.84 4.79 56.12
Hexano 1.15 1.63 68.52
Isooctano 0.47 0.53 59.21
Tolueno 0.72 0.99 99.67

Como ya se menciond en la seccion de adicién de nutrientes, la eficiencia global
del sistema de biofiltracion aumenta con la adicién de medio mineral. El mismo
efecto se tuvo sobre la eficiencia de remocién de cada uno de los compuestos,
debido posiblemente a que se tenian las condiciones Optimas de operacion.

Con relacién al MTBE, su capacidad de eliminacion es 50% mayor a las
reportadas como maximos para su degradacion en presencia de vapores de
gasolina®190_ Con relacion a los otros compuestos, su capacidad de eliminacion
es menor a las reportadas en sistemas que los tratan en forma separada, debido
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probablemente a la concentracion en la que estan presentes en los vapores de
gasolina analizados.

Durante el tiempo de operacion del sistema se observo que el compuesto que
tenia mayor eficiencia de remocién fue el tolueno, seguido en orden por el
hexano, isooctano y MTBE.

Con relacién al MTBE y a sus propiedades (seccién 2.3.2), experimentaimente,
se determind que éste oxigenante se encontraba presente entre 9 y 13% de la
gasolina Magna Sin comprada para alimentar el sistema. La degradacion de este
compuesto, como ya fue mencionado, fue de particular interés. Para ello, se
realizaron diversos experimentos que fueron mostrados en la seccién 6.2.4.7 de
métodos y cuyos resultados se muestran a continuacion.

Entre los experimentos realizados, la adsorcion de cada uno de los diferentes
compuestos fue determinada; ya que la cantidad de contaminante sorbido asi
como la cinética de sorcién influyen en el estado estacionario y comportamiento
dinamico del biofiltro. Una alta capacidad de sorcion y alta afinidad aumentan las
tasas de biodegradacion y previenen el avance del contaminante durante
condiciones fluctuantes de concentracion y/o flujo.

En la tabla 7.10 se muestran los resultados obtenidos de la adsorcién de los
diferentes compuestos en composta estéril, un soporte muy similar al material
filtrante utilizado en el biofiltro. De esta tabla se observa que se adsorben
relativamente pocos g de contaminante por kg de composta al 66% de humedad.
A pesar de que compuestos como el MTBE gque son muy solubles en agua, se
observa que su adsorcidn e indirectamente dilucion en agua en la fase de
estabilizacion disminuye cuando se encuentran otros compuestos presentes.
Esto se observa principalmente cuando se encuentra acompafiado de los demés
compuestos de gasolina; eén donde se observa que la cantidad de gramos que se
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llegan a absorber es poco comparado a cuando se encuentra solo. En el caso del

MTBE éste podria ser un factor limitante para su degradaciéon en el biofiltro a
escala piloto.

Tabla 7. 10 Adsorcién de diferentes contaminantes presentes en los
vapores de gasolina en composta estéril.

Compuesto/mezcla __g adsorbidos/kg ST
MTBE 1.1
MTBE 1.1

Hexano 1.8
MTBE 13
Isooctano 1.9
MTBE 1.1
Tolueno 16
MTBE 1.1
Gasolina sintética:
Hexano 1.5
{sooctano _ 1.2
Tolueno 1.4
MTBE* 0.9
+ ,
__gasolina 2.1
MTBE 0.1
presente en la :
gasolina 39
*MTBE adicionado

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de las cinéticas de
degradacion. En la tabla 7.11 se muestran las velocidades de degradacion
obtenidas para los diversos experimentos realizados.

Se observa que el MTBE tiene mayor velocidad de degradacion en presencia de
hexano, la gasolina sintética (hexano-isooctano-tolueno) y en presencia de la
gasolina comercial (MTBE exégeno). El resultado obtenido de la degradacién del
MTBE en presencia de hexano es-muy similares con los reportados.por-Gamiery
col®2, que -encontraron la degradacion total de gasolina.y- la. degradacion
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cometabblica del MTBE en presencia-de hidrocarburos alifaticos como pentano,
hexano y heptano; pero no asi con aromaticos (BTEX).

Tabla 7. 11 Velocidades de degradacién de las cinéticas de MTBE
(g coinpuéstolKg matgrial filtrante seco*h)

Expeﬁménto MTBE | Hexano | Isooctano | Tolueno | Gasolina | Produccion
A co,
MTBE 0.015 ‘NA NA NA NA 0.006
MTBE/hexano . 0.026 | 0.022 NA NA NA 0.017
MTBE/isooctano NC | NA NC NA NA 0.005
MTBE#olueno 1 0.012 NA NA 0.120 NA 0.082
MTBE/gasolina sintética 0.020 | 0.030 0.022 0.119 NA 0.089
Gasolina _enriquecida con| 0.026 | 0.004 | 0.007 0.057 0.062 0.114
MTBE B "
MTBE/gasolina comercial 0.018 0.005 0.006 0.002 0.058 0.106
NA: No Aplica

NC: No hay cometabolismo

La degradacion cometabdélica o cometabolismo®, se refiere a la transformaci6n
de una sustancia dificilmente asimilable en la presencia obligada de un sustrato
‘de crecimiento (el cometabolito) u otro Compuesto transformable. La produccion
de metabolitos por el ataque cometabdlico de un compuesto xenobiético bien
puede resultar en su acumulacién dentro del medio si el organismo que lleva a
cabo el cometabolismo estd creciendo en una comunidad microbiana mixta
(consorcio microbiano). En tal caso hay una buena oportunidad de que el

- compuesto pueda ser degradado por otras especies dentro de la comunidad. De
esta manera, el ataque concertado de muchos microorganismos dentro de una
comunidad pueden dirigir la degradacién completa de un compuesto xenobiético
adn cuando ningin organismo dentro de la comunidad sea capaz de usar
exclusivamente el sustrato. En consecuencia, las comunidades microbianas
pueden usar como fuentes de carbono y energia compuestos que no pi:.eden ser
degradados por algtn organismo solo. '
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Las velocidades de degradacion mostradas en la tabla 7.11 fueron transformadas
a capacidades de eliminacion maximas que se podrian obtener en el biofiltro a
escala piloto. Tales resultados se presentan en la tabla 7.12, en donde se
observa que las mayores capacidades de eliminacién (CE) para el MTBE fue en
presencia de hexano y gqsolina comercial (MTBE exdgeno). Con relacion al
MTBE en presencié dela gasoliné sintética, Ia capacidad de eliminacion obtenida
fue ligeramente menor. Cuando se realizd la comparacion entre las CE en
microcosmos y las CE en el biofiltro, se observé que en el bidfiltro se llegaron a
obtener los valores que se predicen con el microcosmos en cuanto a la
degradacion de MTBE. Con relacién a las CE totales (g C), se observé que éstas
fueron mayores. Una posible explicacion seria la presencia de diferentes
concentraciones y compuestos presentes en la gasoli‘na que no soy introducidos
al biofiltro, ya que éste solo trabaja con aquellos ‘compuestos que se pueden
evaporar a temperatura ambiente.

Tabla 7. 12 Comparacién de las capacidades de eliminacién entre el biofiltro
y microcosmos

Capacidad de eliminacién (g compuesto/Kg ST/)
MTBE | hexano | isooctano | tolueno | gasolina | Produccién

o de CO;
Escala piloto | Biofiltro (operacion regular) | 1.95 0.69 0.64 0.06 12.08 13.40
Biofiltro (méximo) 618 | 277 319 166 | 24.42 2874
Estudiosen |MTBE 5.67 NA | NA NA NA 233
microcosmos | MTBE/hexano 756 | 11.62 NA NA NA 1.32
MTBE/isooctano NC { NA NC NA NA 0.82
MTBE/tolueno 3.28 NA . NA 40.88 NA 10.80
MTBE/gasolina sintética 721 | 4.19 1.32 3985 | NA 50.02
Gasolina comercial odn 570 0.72 3.06 211 16.75 11.09

MTBE |
Gasolina comercial 227 | 047 145 | 230 | 1886 | 5528

NA: No Aplica

NC: No hay cometabolismo
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Junto a estos experimentos, se calculd el coeficiente cometabdlico, en donde se
relacionan los g de MTBE degradado por g de sustrato degradado. En la tabla
7.13 se muestran estos resultados junto con los porcentajes de recuperacion de
CO, obtenidos en cada microcosmo. La biodegradacidon del MTBE es mayor en
presencia de hexano que de los otros compuestos. Este resultados es similar al
obtenido por Dupasquier y col®® en donde los alcanos lineales actGan
cometabodlicamente en la degradacion del MTBE. También se observé que hubo
recuperacion de CO, que no proviene de la degradacion de la composta ni de la
respiracion endégena. Estos resultados muestran que el consorcio fue capaz de
degradar el MTBE como Unica fuente de carbono y en presencia de otros
compuestos, menos con isooctano. Realizando el balance de carbono para la
degradacion de MTBE, se observo que el CO, recuperado podria pertenecer al
metilo presente en su molécula; indicando al formacién de ter-butil alcohol (TBA).

Tabla 7. 13 Coeficiente cometabélico del MTBE a nivel microcosmos

Compuesto Coeficiente Degradacion de MTBE | %CO, recuperado
presente cometabdlico (%)
MTBE NA 88.28 14
Hexano 1.41 91.04 26
Isooctano NC NC NC
Tolueno 0.08 97.67 75
Gasolina sintética 0.47 81.19 79

Concentracién de tolueno utilizada: 70 g/m3

Composicién de gasolina sintética 1:1:1:7 % peso/volumen
NA: No Aplica

NC: No cometaboliza

Al terminar los experimentos, se obtuvieron muestras de cada microcosmos, para
observarlas al microscopio electrénico de barrido. En la figura 7.5, se observa la
micrografia del microcosmos que utilizé como unica fuente de carbono al MTBE.
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Figura 7. 5 Micrografia SEM de muestra del biofiltro (MTBE)

El resto de las observaciones a cada soporte, fueron muy similares debido al
consorcio que se observé en el biofiltro; exceptuando para el MTBE y MTBE en
presencia de isooctano.

En los casos mencionados anteriormente, la cantidad de bacterias que se
llegaron a observar fueron menores tanto en nimero como en tamario. También
se observo la presencia de carbonato de calcio esparcido por la muestra
proveniente de la cinética de degradacién del MTBE como unica fuente de
carbono.
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8 Conclusiones

En este trabajo los estudios se enfocaron a la caracterizacion de un sistema de
biofiltracién a escala piloto para el control de vapores de gasolina similares a los
que se podrian obtener en las estaciones de servicio. Para ello, se estudi6 tanto
al sistema a nivel piloto como a nivel microcosmos, utilizando como material
filtrante una mezcla de composta proveniente de residuos de jardin y cortezas de
oyamel; con conchas de ostion molidas como amortiguador. La impoﬂancia' enel
mantenimiento de los diversos aparatos que conforman al sistema mostré ser un
punto clave y delicado, principalmente el mantenimiento y los sistemas 'ae control
del biofiltro asi como el monitoreo del material filtrante.

Los estudios mostraron que el consorcio microbiano presente en el biofiltro rio fue
capaz de degradar todos los compuestos presentes en los vapores de gasolina,
probablemente a que se tuvo un tiempo de residencia de 1 min. El mezclado del
material filtrante permitié6 homogeneizar la poblaciéh microbiana y el contenido de
nutrientes después del primer lavado. Asi mismo, el enriquecimiento del
consorcio obtenido de los lixiviados permitié reinocular el biofiltro y obtener un
sistema estable con altas capacidades de eliminacién en un tiempo aproximado
de 1 mes. Para ello, fue necesario que el biofiltro no se encdntrara limitado por
nutrientes, por lo que la adicibn de medio mineral (principaimente nitrégeho
disponible) en una concentracion de 500 mg N/kg de material filtrante seco fue
necesaria. A su vez, los estudios en _midoéosmos mostraron que la presencia de
elementos traza favorece el aumengé en la capacidad de eliminacién (CE).

El sistema mostré ser sensible al cambio de temperatura, ya que al aumentar en
8°C, la capacidad de eliminacion aumenta un 50%. A su vez, las reacciones de
biodegradacién de’los vapores de gasolina aumentan la temperatura del material
filtrante entre 2 y 4°C, por lo que fue necesario mantener un monitoreo constante
del mismo para evitar problemas de secado. Con relacién al porcentaje de
humedad, se observé que a 30% (base humeda), ia CE disminuy6 un 48%. Por lo
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cual, para mantener una CE elevada sin limitacién de nutrientes fue necesario un
porcentaje de humedad de 50%.

El material filtrante compuesto por residuos de jardin, cortezas de oyamel y
conchas de ostién mostré estabilidad durante un periodo de uso de casi 2 afos.
En este caso, las conchas de ostion molidas actuaron eficientemente como
amortiguador de pH, manteniéndolo alrededor de 6.8. El monitoreo del material
filtrante permitié relacionar la capacidad de eliminaciéon con la tasa maxima de
consumo de oxigeno y el conteo microbiano. A este respecto se encontré que se
puede predecir la CE utilizando estos dos parametros.

Al mantener el porcentaje de humedad y disponibilidad de nutrientes
(principalmente nitrégeno), permiti6 mantener un consorcio microbiano activo,
obteniendo CE méximas de 14 g C/m>h. La' tasa maxima de consumo de
oxigeno, comprobé el uso de fuentes alternativas de carbono presentes en el
material filtrante (carbono provehiente de compuestos adsorbidos, carbono
proveniente de la materia organica presente en la composta de residuos de jardin
y biopolimeros). Las observaciones realizadas tanto en el microscopio de luz
como en el‘ microscopio electrénico de barrido permitieron identificar
principalmente a las bacterias como Gram negativas asi como su distribucion y
formacion de biopeliculas heterdgéneas y bio_polimeros en el material filtrante.

Los experimentos en microcosmos perrhitierbn predecir el comportamiento del
sistema de biofiltracién bajo diversos parametros de operacién, como fueron el
contenido de nutrientes, el mezciado y el estudio de la biodegradacion del MTBE.
A este respecto, se mostré que el consorcio adaptado del biofiltro fue capaz de
degradar el MTBE como unica fuente de carbono y energia y en compariia de
otros corhpuestos, debido al largo tiempo de exposicion a los vapores de gasolina
(un afo). | |
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9 Perspectivas del estudio

Los resultados y experiencias obtenidos durante la operacion del sistema de
biofiltracion a escala piloto proveen informacion importante tanto de parametros
de operacion como de control necesarios; para mantener capacidades de
eliminacién (CE) promedio iguales a las que han sido reportadas e incluso, llegar
a obtener mayores CE.

Sin embargo, a parte de los parametros de control; es necesario la busquéda y
aislamiento de consorcios microbianos capaces de soportar tanto las condiciones
de biofiltraci6n como de concentraciones de vapores de gasolina a la que se
veran sometidos en una corriente gése’os'a emitida por las estaciones de servicio.
A su vez, el estudio de los parémetros cinéticos que afectan a los
microorganismos en las mencionadas condiciones permitiran optimizar la
degradacién de la mayor parte de los compuestos presentes en los vapores de
gasolina. Un estudio mas detallado de éstos parametros puede realizarse a nivel
microcosmos, en donde se pueden obtener resultados en lapsos cortos de
tiempo y modificando varios parametros con diferentes tipos de consorcios.

Por otro lado, a pesar de que se estudi6 la degradacion de vépores de gasolina
generados en el evaporador (el cual permitié un mayor control en cuanto a la
coricentracion del contaminante); es necesario obtener informacién sobre Iaé
emisiones reales producidas en las lineas de desfogue de los tanques
subterraneos de almacenamiento de gasolina. Para ello, la implementacion de
técnicas sencillas que pemmitan mostrar las variaciones que existen én las
concentraciones es un punto critico para el tratamiento de los vapores de
gasolina por medio del sistema de bibﬁltracié_n probuesto. En México, a pesar de
que se comienzan a monitorear las estaciones 'd_e~servicio, aun existen limitados
reportes sobre los compuestos y concentraciones reales brésentes. "
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Una vez obtenido el perfil de concentraciones, si éste es muy variable, la
implementacion de métodos o técnicas para controlar las emisiones producidas
abre un campo de estudio de interés; ya que los resultados que se obtengan
podrian tomarse como modelo para otro tipo de compuestos organicos voléatiles
de diferentes industrias y que debido a las concentraciones no es posible tratar
por medio de biofiltracion hasta el momento.

Otro de los estudios interesantes y que podrian ayudar a optimizar el sistema, es
la blisqueda de materiales filtrantes con el fin de ocupar aquelios materiales que
hoy en dia son considerados como residuos pero que por algunas de sus
caracteristicas fisicas podrian ser utilizadas en sistemas de biofiltracion. A este
respecto, y con relacion a la composta especificamente, existe una gran variedad
de formulaciones asi como de pobladiohes microbianas que podrian ayudar a
mejorar la biodegradacion de los vapores de gasolina. El uso de microcosmos
podria permitir estudiar diferentes tipos de ipateriales filtrantes.

El estudio de vapores de gasolina es complejo debido a la presencia y
concentracion de los diferentes hidrocarburos que la conforman. Por esta razén,
es necesario optimizar los métodos analiticos en cromatografia (bisqueda de
columnas capilares) que permitan obtener los resultados en tiempos de corrida
cortos asi como de identificacién de compuestos de interes. Esto con el fin de
realizar un seguimiento de los mencionados compuestos durante experimentos
de adsorcion-desorcién del sistema de biofiltracion.

Finalmente, seria interesante comenzar con el estudio de la degradacion de
nuevas formulaciones de vapores de gasolina; especificamente con la presencia
de etanol en lugar de MTBE. Esto debido a estudios realizados en paises como
Estados Unidos y Brasil, en _donds el cambio del oxigenado asi como sus
repercusiones esta siendo investiggdé. :
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Apéndice 1

Memorias de calculo

A.1.1 Calculo de los términos que se utilizaron para caracterizar
el biofiltro

A.1.1.1 Célculo de concentracién a partir del analizador de hidrocarburos
totales.

La concentracion de vapores de gasolina se determiné a la entrada y a la salida.

El analizador de hidrocarburos totales muestra los resultados expresados como
metano (2000 ppm = 2000 mL/m3aire)

Con la ecuacién de gases ideales se tiene que:
PV =nRT Ec. A1

donde:

P es la presion atmosférica de la ZMVM (0.76 atm)

R es la constante para los gases ideales (0.082 L atm/mol K)
T es la temperatura (30°C = 303.15 K)

V es el volumen (L)

n es el nimero de moles de CH4 (mol CHy)

Tomando como referencia la entrada de contaminante medida en el analizador
de hidrocarburos totales se tiene que:
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V:( mL )( 1L )_ L
miaire AN\1000mL | m’aire

Despejando n de la Ec. A.1

PV
RT

Sustituyendo datos se tiene que:

L
0.76atm)
ne ¢ tm(m3 ) __molCH ,
-  molc:
(o.osz Latm )(303.15]() m-aire
molK

El peso molecular (PM) del CH4 es 16 g/mol

Para convertir a gramos (g) de CHg:

molCH (16gCH4 J _ gCH,

m>aire \ molCH, | m’aire
A.1.1.2 Carga
Carga (C) en g CH/m3*h

Flujo de aire en maire/h |
Volumen de material filtrante empacado en m®

( gCH, Y maire
C=

maire \ h )= gCH4( 12gC J_ gC

m® m**h\16gCH, ] m**h
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A.1.1.3 Capacidad de eliminacion

Tomando como referencia la diferencia entre la entrada y salida del contaminante
medida en el analizador de hidrocarburos totales se tiene que:

Capacidad de eliminacién (CE) en gCH4/m*h
Flujo de aire en m°aire/h

Volumen de material filtrante empacado en m®

( gCH, Y m*aire
CE = miaire h )_gCH,[ 129C )_ gC
m® m**h\16gCH, ) m**h

A.1.1.4 Eficiencia de remocioén

ER es la eficiencia de remocion (%)
Cs es la concentracion de salida (g C/m°)
Ce es la concentracién de entrada (g C/m®)

:Ce-Cs_

ER
Ce

x100

A.1.1.5 Flujo de aire

El rotametro presenta unidades de SCFM (ft*/min) a condiciones estandares
Fiujo de aire (F) en m¥h

Correccion del flujo de aire por la presion en la ZMVM es de 0.76 atm
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Conversion de ft*/min a m3h390

S (2.832X107m’ (6Om1‘n]__1.6992m3
min Nia h h

Factor de conversion del flujo

(SCFM{L‘S—giz—’”i)@am)

F = = .r_n_.
0.76atm h

A.1.1.6 Tiempo de residencia

Tiempo de residencia (t/) en min
Volumen de material filtrante empacado en m®

m® 60min) )
1= — =min

m \ 1k

h

A.1.1.7 Produccién de CO,
%CO producido de 2000 ppm = 2000 mL/m?

Diferencia de las lecturas de salida y entrada expresadas como %
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CO; producido (mL/m?)

(o, prod%( 20(3’0’”")
m’aire mL

CO, prod = =
24 100% miaire

Volumen de CO; producido en L

L
od
€0 prod(m azre)(lOOOmL) O pr ( m3aire)

g de CO; producido/m?aire

(0.76atm) CO, prod[

L
msaireD ‘
(o.osz{ nL:onl'IZ ])(303.151{) (PMCOZ [%D

sC0,prod £ |-

m aire

Produccién de CO-»

3 .
(Flujodeaire[m azre:l gCOazp rod)
- h m’ aire

m*eh Volumenmaterialfiltrantelm’ |
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A.1.2 Calculos realizados para caracterizar el material filtrante.

A.1.2.1 Determinaciéon del porcentaje de humedad, porcentaje de sélidos
totales, porcentaje de sélidos volatiles y porcentaje de sélidos fijos

El porcentaje de humedad y el porcentaje de sélidos totales fueron calculados
utilizando las siguientes férmulas:

opH = (Ph-(Psc-Pc) 44 %H: Porcentaje de humedad (%)
Ph %ST: Porcentaje de sélidas totales (%)
Ph: Peso muestra himeda (g)
Psc: Peso del residuo seco + crisol (g)
%ST = (Psc - Pc) X100 Pc: Peso del crisol (g)

Ph

El porcentaje de sélidos volétiles y el porcentaje de sélidos fijos fueron calculados
utilizando las siguientes formulas: '

%SV = (PC=Pi) 100 %SV: Porcentaje de sélidos volatiles (%)
(Psc —Pc) %ST: Porcentaje de sblidos fijos (%)
Pi: Peso después de la ignicion (g)
Psc: Peso del residuo seco + crisol (g)
%SF = (Pi—-Pc) x100 Pc: Peso del crisol (g)
(Psc—Pc)

A.1.2.2 Tasa maxima de consumo de oxigeno

__mgQ,
KgST *h

mg O, 1Kgmuestra himeda
Kg muestra himeda * h A Kg muestra seca(ST)
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A.1.2.3 Conteo microbiano

Para el sembrado en las cajas petri con los respectivos tipos de agar, se
utilizaron 100 pL de la dilucién. Una vez transcurrido el tiempo de incubacion y

realizado el conteo, se utilizé la siguiente ecuacion para expresar los resultados
obtenidos.

UFCY caja  |1000puLY 90mly,,, | (90mLy,,Y 90mL,,, Y 10gmuestra
caja \ 100pboyi,y N ML A 10mLyy, , | \ 10mLy,, \10gmuestra gST

_UFC
gsST

A.1.2.4 Nitrégeno total por Kjeldahl

De la titulacibn automatica se anotd la cantidad de acido clorhidrico 0.1 N

gastado y se sustituydé en la siguiente formula, donde N es la normalidad del
acido titulante.

N < ] 4007 x|Nx(mLgastadosmuestra - mLgastadosblanco)
Pesoincialmuestra(g)

NT M8 | _ (mLgastadomuestra — ngastadosblanoo)x[N]ﬂ 4x1000
L Pesoincialmuestrag

Para determinar el porcentaje de recuperacion de nitrégeno, se introdujeron 0.1g
de NH.CI (26.17% nitr6geno) como estandar y una vez obtenido el porcentaje de
nitrégeno experimenta, se sustituy6 en la siguiente ecuacion:

% exp erimental

%recuperacion = %otedrico

x100
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A.1.2.5 Nitrégeno amoniacal

Sustitucién de la lectura en mV en la siguiente ecuacion:

lecturamV +16.394
-0.0516

ppmNH, =

A.1.2.6 Sulfatos, nitratos, nitritos, fosfatos y carbonatos

La determinacién de las concentraciones de cada uno de los iones se determind
por medio de sus respectivas curvas estandar, las cuales fueron realizadas por
dilucién de cada i6n a partir de 4000 ppm hasta 5 ppm. La tabla resume las
ecuaciones derivadas del ajuste de regresién lineal de.las.concentraciones
probadas.

Tabla A. 1 Céiculo de las concentraciones de sulfatos, nitratos, nitritos,

fosfatos y carbonatos.
lon Sustitucién del drea obtenida de la
muestra problema en la ecuacién:
Sulfato (SO4) _ ABC *-882.88
ppm SO, = 139
Nitrato (NO>) _ ABC*+158.23
| pPmNO, =5 519
Nitrito (NOs) _ ABC*-293:69
PPMNO; = — 68
Fosfato(HPOy,) - - o~ ABC*+481.36
. PPmHPO. = 5507
Carbonato (HCQs) ppm HCO, = ABC51-;;4.91

ABC*: Area bajo la curva

Posteriormente, se hizo la conversion a mg del |6an9 material filtrante seco
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A.1.3 Formulacion del medio mineral

En la tabla A.2 se observa la composicién de la biomasa. &

Tabla A. 2 Composicion de la biomasa

Elementos | % peso Elemento | 100gdes | Elemento | 100 gde
principales | secode traza biomasa traza biomasa
biomasa - seca seca
Carbono 50 Ca 0.1 Co 0.001
Nitr6geno 14 Fe 0.015 Mo 0.001
Fésforo 5 Mn 0.005 Mg 0.1-0.3
Oxigeno 20 Zn 0.005 S ~ 03
Hidrégeno 8 Cu 0.001 K 1.7
P 1.5

De la literatura, se obtuvo la siguiente tabla, en donde se observa los compuestds
que han sido utilizados para la formulacién de medio mineral que se adiciona a

los bidfiltros.

Tabla A. 3 Revisién bibliografica de medios minerales utilizados en

biofiltracion

Compuesto Concentraciones utilizadas (g/l.) '
utilizado Ottengraf y | Gribbins y | Ramirezy | Morales y | Magafiay

col™ col“® col®? col® col
NHCI NA NA NA NA NA
(NH4)2S0, 1.000 NA NA 3.000 3.000
(NH4):HPO, NA NA 5.280 NA NA
(NH4):NO3 NA 25.00 NA NA NA
KH2PO, 0.042 NA 2.720 0.600 0.600
KzHPO4 0.084 NA NA 2.400 2.400
Na,HPO, NA NA 1.420 NA NA
MgSO,7H.,0 0.042 NA 0.050 1.500 1.500
CaCl,+2H,0 0.042 NA 0.015 NA NA
CaS0,2H.0 NA NA NA 0.150 0.150
NA: No aplica

NP: No proporcionado
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Tabla A. 3 Revision bibliografica de medios minerales utilizados en
biofiltracién (continuacioén)

Compuesto Concentraciones utilizadas (g/L)
utilizado Otten%raf y | Gribbins y | Ramirezy | Morales y | Magafa y
col® col“® col®? col® col®
Elementos traza
FeSO.7H.0 NA NA 0.00250 0.0300 NA
FeCl3*6 H,O 0.0008 NA NA ___NA 0.0010
MnSQ,4H.0 NA NA 0.00154 NA 0.0042
ZnSO+7H,0O NA " NA 0.00004 NA 0.0072
CuSO¢5H,0 NA NA NA NA NA
CuCl,»2H,0 NA NA 0.00003 NA NA
CoCl,*6H,0 NA NA 0.00004 NA 0.0013
H3;BOs NA NA 0.00286 NA | 0.0003
NiCl,«6 H,O : NA NA 0.00002 ‘NA 0.0005
NaMoO, NA NA 0.00003 NA 0.0025
pH NP - NP NP NP 6.8-7
NA: No aplica

NP: No proporcionado

Como se observa de la tabla A 4, el compuesto que se ha utilizado para las
formulaciones de medios minerales en biofiltracién es el sulfato de amonio.
Tomando este compuesto como fuente principalmente de nitrogeno y
relacionando a la cantidad de biomasa que en teoria deberia producirse por la
concentracion en que se han agregado asi como la composicion de la biomasa
seca, se plantearon las siguientes relaciones:
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15gbiomasasecal 149N, )

Kg solidos totales \1 00 gbiomasa )

~

15 gbiomasa seca 3gP )

Kg sdlidos totales | 100 gbiomasa )

P

16 gbiomasa seca 1.66 gK

\

Kg sélidos totales | 100 gbiomasa

( 1gS

7

15 gbiomasa seca

|

Kg solidos totales | 100 gbiomasa )

15gbiomasaseca{ 0.11gMg )

Kg solidos totales { 100 gbiomasa )

/

15 gbiomasa seca 0.1gCa

Kg s6lidos totales (1 00 gbiomasa

15gbiomasaseca{ 0.015gFe )

Kg sélidos totales | 100 gbiomasa )

15 gbiomasa seca( 0.005gMn

Kg sélidos totales (1 00 gbiomasa

15 gbiomasa seca 0.1gCa

|

9.9g(NH,),SO,
k 28gN 5 Kg sélidos totales
(1369KH2P04J )
Kg sélidos totales
136 gK HPO, J _ 087gK,HPO,
39gK
} _ 1.15gMgSO, «7H,0
X 32gS Kg sélidos totales
(246 gMgSO,, o7H20)
Kg sdlidos totales
(147 g CaCl, #2H,0 0.085g CaCl, . 2H,0
L 409Ca
(278 gFeSO, o THZOJ ) 0.011gFeSO, «7H,O
L 56 gFe Kg sélidos totales
55gMn } " Kgsolidos totales
172gCaSO .® 2H20 _ 0.0645 gCaSO .® 2H20

(

Kg sélidos totales { 100 gbiomasa

|

(1329(NH4)2SO4J
_ 1.97gKH,PO,
31gP
" Kg sblidos totales
(246 gMgSO,, #7H,0
0.169MgSO4 *7H,0
L 32gS
] ~ Kgsblidos totales
169gMnSO,, #¢H,0) 0.0023gMnSO, ¢H,O
40gCa } ~ Kgsolidos totales

Tomando los valores anteriores, y expresandolo en g/L de solucién, se obtiene la

tabla A 4.
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Tabla A. 4 Composicion del medio mineral

Elementos principales

Compuesto g/kg 9/q Concentracion | g/gagua | g/L+1mL
composta | composta | (g compuesto) elementos
seca seca traza
(NH,).SO, 9.90E+00 | 9.90E-03 3.37E-02 1.07E-02 10.68
KH,PO, 1.97E+00 | 1.97E-03 6.71E-03 -2.13E-03 2.13
K,HPO, 2.53E+00 | 2.563E-03 8.59E-03 2.73E-03 2.73
| MgSO4 7H.0 1.27E-01 | 1.27E-04 4.31E-04 1.37E-04 -0.14
CaCk 2H@ 5.51E-02 | 5.51E-05 1.87E-04 5.95E-05 0.06
Elementos traza
Compuesto g/kg a/g Concentracién | g/g agua | g/l solucién| g/L solucion
composta | composta | (g compuesto) . _ original concentrada
. geca seca | _
FeSO, 7H.0 1.12E-02 | 1.12E-05 3.80E-05 | 1.21E-05 | 1.21E-02 12.05
MnSO, H.O 2.30E-03 | 2.30E-08 7.84E-06 2.49E-06 | 2.49E-03 2.49
ZnS0O4 7H,0O 3.31E-03 | 3.31E-06 1.13E-05 3.57E-06 | 3.57E-03 3.57
CuSOQ, 5H,0 5.89E-04 | 5.89E-07 2.00E-08 6.36E-07 | 6.36E-04 0.64
CoCl, 8H,0 6.05E-04 | 6.05E-07 2.06E-06 6.53E-07 | 6.53E-04 0.65
NaMoO, 2H,0 | 3.42E-04 | 3.42E-07 1.16E-08 3.69E-07 | 3.69E-04 0.37

A.1.3.1 Célculo de la cantidad de nitrégeno adicionada al biofiitro

Resultado de la determinacién de humedad del biofiltro: 54 %
Material filtrante empacado: 0.0490 m3

Calculo de los Kg en el biofiltro considerando el volumen empacado de material

filtrante

1000Kg
0.0490m3] ——— | = 49K
ma( im3 ) g
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Calculo de los Kg de solidos totales en el biofiltro utilizando el % de humedad

100-54

49K % = 22.54Kg solidostotales

Calculo de i1a cantidad de agua que se tiene en el bicfiltro

0.54=__Xagua
‘Xagua + X seco

Donde X representa la cantidad en Kg
Despejando la cantidad de agua (Xégua) se tiene que:

(0.54)22.54 Kg sélidos totales)

Xagua= 1054

= 26.46Kg

Calculo de la cantidad de agua a adicionar para obtener 60% de humedad

06= - Xagua+ X adicionar
"~ Xagua + X adicionar + X seco

0.6 (26.46 + X adicionar + 22.54) = X adicionar + 26.46
X adicionar(1-0.6) = 0.6(26.46 + 22.54) - 26.46

X adicionar = (616)(0.6)(‘49) _26.46

X adicionar = 4.9 Kg agua para tener 60% de humedad
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Cantidad de nitr6geno en el medio mineral

10.68 gNH4
L medio mineral

28gN
132gNH4

2.26gN
L medio mineral

-
-

Considerando que se tienen 22.54 Kg de s6lidos totales y que se adicionaron 5 L
de medio mineral

5L medio mineral adicionados 2.26gN _ 0.5gN 1000 mg
22.54 Kg sélidos totales (L medio mineral) ~ Kg sblidos totales( 1g )

_ 501.3mgN

" Kg solidos totales

A.1.3.2 Conversién de g de compuesto a g de carbono

MTBE

gMTBE (60gcarbono) _ gcarbono
KgSTeh{ 88gMTBE KgSTeh
Hexanb

ghexano( 72 g carbono _9 carbono
KgSTeh| 86gMTBE KgSTeh
Isooctano

gisooctano ( 96 g carbono _ gcarbono

KgSTeh | 114 gMTBE KgSTeh
Tolueno

gMTBE ( 84 gcarbono - gcarbono
KgSTeh| 92gMTBE KgSTeh
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Apéndice 2

Protocolo para Mantenimiento del sistema de biofiltracion

A.2.1 Verificacién general del reactor
Todos los dias se verifican los siguientes parametros:
(Tiempo aproximado: 1 hora)

1. Ponerse la bata

2. La bomba de recirculacion de agua y de adicion de gasolina estén
encendidas.

3. Se verifica que la manguera de gasolina se encuentre en buen estado y que
exista el goteo de gasolina (se observa en el evaporador). El tiempo en el cual
se debe cambiar esta manguera es de aproximadamente 2 meses. }

4. El volumen de 'gasplin'a que alimente al reactor esté por encima de 250 mL
como minimo (Consumo del reactor 288 mL gasolina/dia)

5. Verificar flujo de aire en el rotametro con unidades de SCFM (pa;‘a tiempos de
retehcién de 1 min en promedio con el volumen actual del reactor: 0.0569 m>:
Rango 1.25 SCFM (2.73 m%h) a 1.5 SCFM (3.35 m°h)

6. Verificar flujo de gasolina evaporada en el rotadmetro 'que esta conectado al
evaporador. Rango de 90 a 100 (equivalente a 43 - 48 mL/min)

7. Verificar la cantidad de agua en el humidificador (pbr medid de la marca
superior en la manguera); si esta es menor a 15.8 L, se conecta la manguera
a la llave del agua, se apaga la bomba, se pone en modo nianual y se
enciende la bomba para qué comience a llenarse. Una vez que ha llegado a
la marca, se pohe en modo automético. IMPORTANTE: Desconectar la

manguera de la llave del agua. (La cantidad de agua que se pierde en el
reactor es de 5 L/dia)
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8. En caso de que exista agua condensada en la manguera de salida del
reactor, ésta se recolecta en un recipiente para después medirla en una
probeté.

9. En caso de que exista agua en el tubo de entrada de alimentacion del reactor,
ésta se recupera abriendo la valvula correspondiente y se recolecta en un
recipiente para después medirla en la probeta.

10.En caso de que se obtengan lixiviados por la parte inferior del reactor, éstos
se recolectan en un recipiente para después medirlos con una probeta y
posteriormente se mide el pH.

A.2.2 Fugas

La verificacion de fugas se realiza colocando eépuma de jabon en todos los
puntos de conexién, como son mangueras en el evaporador, puertos de
muestreo en el biofiltro y las conexiones entre ia entrada y salida de la bomba
para los aparatos de andlisis. (puertos de muestreo -Figura 6.5-, tablero de
control -Apéndice A.4.1-, conexiones en la bomba de inyeccion y cromatégrafo ~
Figura 6.5-). Es indispensable utilizar una llave de tuercas para ajustar las
conexiones a la bomba. Para confirmar que no existan fugas en este punto de
conexion, se realiza un monitoreo de prueba con el analizador de hidrocarburos
totales (Apéndioe A.4.2), el cual da una lectura inmediata y por tanto, es uno de
los instrumentos de analisis que muestra con mayor rapidez si existen fugas o no.
Si la lectura obtenida con él analizador de hidrocarburos totales muestra valores
extraftos (concentracion de entrada menor que la concentracién de salida) se
veriﬁéa que no existan fugas en las ‘_oonexiones del tablero de control o en la
bomba que extrae la muestra desde el biofiltro. |

Uno de los primeros puntos que se revisa cuando se hace la lectura en el
analizador de hidrocarburos, es la presion de la bomba de inyeccion, que debe

160




Apéndice 2

ser de 3 psi y se regula con la perilla que se encuentra en el propio analizador.

En caso contrario, se comienzan con la deteccién de fugas:

. Se verifica-que en las conexiones en la bomba de inyeccién no haya fugas por
medio de espuma de jab6én. Si no existen fugas en este lugar, lo siguiente a
revisar es el tablero de control utilizando espuma de jabon.

. Si no existen fugas en este lugar, lo siguiente a revisar es el flujo de aire y
fluo de gasolina, ya que en algunas ocasiones hay problemas con el
compresor en turno. Si no hay aire, hay que activar la linea de alimentacion
que proviene del compresor de respaldo (Apéndice A.2.5). Una vez que se ha
cambiado al compresor de respaldo es importante verificar la trampa de aire
para eliminar la posible agua recolectada, utilizando un pedazo de papel y
oprimiendo el bot6n que se encuentra debajo del colector de la trampa. Este
punto es muy importante para evitar el paso de agua a los rotametros. La
mecénica para la limpieza de los rotdmetros se muestra en el Apéndice A.2.3.
.. Si hay aire y continua el problema del monitoreo, lo siguiente a revisar es que
no existan fugas en ninguno de los puntos de conexion de los tubos que
suministran el aire al humidificador y al evaporador, para esto se puede
utilizar espuma de jabon.

Si continua el problema, lo siguiente a revisar es que la valvula de paso que se

encuentra en la interseccién donde se junian las corrientes de aire y alimentacion

de gasolina esté cerrada. Para ello se necesitara la escalera y un recipiente con

50 mL de agua. Lo que se hace es verter un poco del agua sobre el cierre de la

vélvula, si el agua se infiltra, hay que mover éste cierre hasta que ya no pase

agua. Después se limpia el exceso de agua con una franela y se recupera el
agua que haya quedado a la entrada (punto 9 de la seccién A.2.1).

4. Sitodavia persiste el problema, entonces se revisa la manguera que alimenta
la gasolina en la interseccion antes mencionada, se verifica que haya flujo de
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gasolina con ayuda de una probeta invertida llena de agua dentro de un
recipiente que también contenga agua.

5. Si el problema continua, lo siguiente a revisar son las lineas de obtenciéon de
muestras de gas (tubos de cobre conectados a los puertos de muestreo del
reactor). Se desconectan y se hace pasar una corriente de aire con el fin de
destaparlas.

6. Si continua con el problema, se verifica que no existan fugas en la tapa del

biofiltro y en la tapa del evaporador. Para esto se puede utilizar espuma de
jaboén. '

A.2.3. Limpieza de rotametros

Se sugiere la limpieza de rotametros una vez cada dos meses a menos que haya
problemas con la corriente de aire. Un parametro importante para evitar
problemas con esta parte del equipo es el purgado oportuno del compresor y la
purga de la trampa de aire que est4 conectada directamente a los rotametros. La
falta de purgado del compresor puede propiciar agua en los rotametros, que
afectan la obtencion de datos en los instrumentos de andlisis. Para limpiarlos, se
necesita:

Para el rotametro que controla el flujo de aire: llave Alen #4

Para el rotametro que controla el flujo de gasolina: desarmador de cruz y llave
Alen #6 -

Se cierra la valvula que alimenta de aire al sistema y se procede a limpiar ambos
rotametros. ' :

1. Se desmontan ambos rotametros. Por comodidad, se sugiere comenzar con
el rotdmetro que controla el flujo de aire, para esto, se libera el-codo de 90° de
la parte inferior del mismo y se quita (el.codo tiene cuerda). Después se da
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vuelta al rotdmetro para liberario de la cuerda de codo de 90° que lo sostiene
por la parte superior. Una vez libre, se lleva sobre una mesa y con ayuda de
la llave Alen, se quita el tapén de la parte superior, lo que dara por resultado
el acceso al tubo interior del rotametro y el indicador de metal. Con un papel
suave y absorbente se limpian tanto el interior del rotdmetro como el indicador
de metal. Después se vuelve a armar y se vuelve a colocar el tapén superior,
cuidando de que ei empaque quede adentro. Opcionalmente se puede utilizar
acetona o etanol para eliminar posibles restos de agua ademas de que son de
rapida evaporacion. '

. Después se continia con el rotametro para controlar el flujo de alimentacién
de gasolina. Para ello se corta la cintilla que sostiene el tubo que esta por
encima de este rotametro. Después con ayuda del desarmador de cruz, se
quitan los tornillos de la tapa lateral para continuar con los tornillos de ia tapa
transparente de enfrente. Con ayuda de la llave Alen, se gira el tapén de
metal que se encuentra en la parte superior del rotdmetro para liberar el tubo
de vidrio. Una vez libre, se lleva a una mesa de trabajo y con mucho cuidado
y con ayuda de un alambre fino, se sacan las gomitas blancas que sirven para
evitar que se salga el balin. Con mucho cuidado se saca el balin y se deja en
un lugar seguro para evitar que se caiga'y se pierda. Con ayuda de papel
suave y absorbente, y con ayuda de un alambre de metal, se limpia el interior
del tubo. También se limpian las gomitas blancas y el balin. Ya limpio, se
vuelve a armar el rotametro, colocando el balin y las gomitas blancas en su
lugar. Después se lleva nuevamente a su caja y se coloca con los nimeros
hacia el frente y teniendo cuidado de ponerio sobre la apertura que se
observa en la base del rotdmetro. Con ayuda de la llave Alen, se cierra el
tapon de metal y se coloca la tapa lateral y la tapa transparente, teniendo
cuidado de no apretar demasiado los tomnilios, ya que pueden romperse.
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Se coloca una cintilla nueva para sujetar el tubo que alimenta el flujo de aire para
finalmente volver a colocar el rotdmetro que controla el flujo de aire,
enroscandolo al codo de 90° superior y luego enroscando el codo de 90° inferior y
conectando en el tubo correspondiente.

Después se ajusta nuevamente el aire con ayuda de la trampa de aire. Lo
primero que se hace es cerrar la trampa, abrir toda ia véivula de paso y con
ayuda de la trampa de aire se va abriendo hasta obtener una presion de 3 psi
para mantener los rangos establecidos tanto en el rotametro que controla el flujo
de aire al humidificador como al que controla el flujo de aire en el evaporador.
Finalmente se confirma que no existen fugas en ninguna de las conexiones con
espuma de jabén.

Cuando ya esté solucionado el problema se realiza el monitoreo. En el caso de
que se hayan limpiado los rotametros o cualquier otro problema después de este,
se deja estabilizar el reactor 4 horas.

A.2.4 Adicién de gasolina nueva al reactor. -

La gasolina nueva se compra cada mes (10 L) y se guarda en un recipiente
especial de donde se toman 1500 mL cada cuatro dias para vaciar el envase que
esta conectado a la entrada del evaporador (Figura 6.5). No se puede adicionar
mayor cantidad debido al riesgo-que representa tener mayores volimenes de
gasolina dentro del cuarto y que pueda propiciar un accidente. La gasolina que se
recolecta (gasolina agotada) se guarda en un envase destinado para ello. La
adicién y el manejo de gasolina se hace de acuerdo al siguiente protocolo.
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A.2.4.1 Protocolo para adicionar y retirar la gasolina
(Tiempo aproximado: 30 min)

1. Ponerse |a bata y guantes.

2. Prender la campana de extraccion

3. Ponerse la mascara de proteccion que esta indicada para el uso de solventes.
El filtro se debe cambiar cada 6 meses.

4. Revisar que el embudo esté limpio y seco

5. Apagar la bomba de suministro de gasolina nueva del reactor (botén al
centro).

6. Retirar el bote, llevario a la campana de extraccién, abrirlo y en él vaciar la
gasolina nueva con ayuda del embudo hasta la marca de 1500 mL.

7. Cerrar el bote y se lleva nuevamente a su posicién original.

8. Retirar el bote donde se colecta la gasolina agotada, se lleva a la campana de
extraccion y con ayuda del embudo, se vacia en el recipiente destinado para
almacenar esta gasolina (gastada).

9. Se lleva el bote y se vuelve a conectar en su posicién original.

10. Verificar la manguera de la bomba que esté libre de rupturas y/o fracturas (se
cambia cada 8 semanas, utilizando 20 cm de manguera nueva)

11.Se vuelve a encender la bomba de alimentacion de gasolina (botdn a la
izquierda)

12.Retirar la mascara de proteccién y dejar encendida la campana 5 min,
después se apaga.

A.2.5 Revision del compresor
(Tiempo aproximado: 10 minutos)

Compresor

1. Se purga dos veces a la semana. Para ello se utilizan protectores para los
oidos.
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2. Se toman las llaves del compresor que se encuentran ubicadas en la puerta
del botiquin. El compresor se encuentra localizado a espaldas de la planta
piloto de carnes y en frente de la planta piloto de fermentacién sélida.

3. Para purgar el compresor, se abre la valvula amarilla que se encuentra en la
parte inferior del compresor (entrando a mano izquierda). Se deja salir toda el
agua hasta que comience a salir aire. Después se cierra.

4. Finalmente se cierra el candado y se colocan las llaves en su lugar.

A.2.6 Recomendacién general del mantenimiento del reactor

Se sugiere realizar una limpieza completa del equipo cada ocho semanas
(Tiempo aproximado de 6 horas). Esta limpieza se compone de:

1. Limpieza de rotametros

2. Verificar que los botes de gasolina estén en buenas condiciones (sin
fracturas)

3. Soplado de las lineas de muestreo (hacer pasar aire con la ayuda de una
manguera por cada una de las lineas)

4. Limpieza de mangueras, tubos y espreas del humidificador (la limpieza se
realiza con agua y un escobillén. En caso de que los tubos y espreas tengan
un exceso de sales se puede utilizar una solucion al 2% de acido clorhidrico).

5. Verificacion de que al conectar todo el equipo no existan fugas.

6. Cambio del filtro del agua (que abastece el humidificador) cuando esté sucio.
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Mantenimiento de los instrumentos de analisis

Apéndice 3

A.3.1 Presion de gases de muestreo en cada una de las valvulas

Valvulas para cada uno de los instrumentos: Cromatografo de gases (CG),
Analizador de hidrocarburos totales (AHT) y Analizador de CO2 (ACO,).

1. Verificar la presion de cada uno de los tanques que utilizan los instrumentos.

En caso de que algun tanque se encuentre vacio, se cambia el tanque
correspondiente por el de respaldo y se hace el pedido a Praxair para reponer
el mismo. Las especificaciones de cada uno de los gases se muestra en la

tabla A.5.

Tabla A. 5 Especificaciones de los gases para monitoreo

Gas de monitoreo

Especificacién
Hidrégeno Hidrégeno comprimido Grado 4.2 (ONU 1223)
Helio - Helio comprimido Grado 4.6 cero (ONU 1046)
Aire Aire comprimido Grado Extraseco (ONU 1002)
Nitrégeno Nitrégeno comprimido Grado 4.8 (ONU 1066)
Diéxido de carbono

Mezcla de monitoreo ambiental, Grado Gas Master (ONU 1956)

en la tabla A.6) para el CG y el AHT y que todas estén cerradas.

Tabla A. 6 Presion en cada una de las vélvulas

Verificar que haya presion en cada una de las valvulas (la presion se muestra

Cromatégrafo digasés

Analizador de Hidrocarburos Totales

Gas de monitoreo | Presion (psi) | Gas de monitoreo Presién (psi)
Hidrégeno 5 Aire 2
Helio 2 Hidrégeno 5
Aire 2 Nitrégeno 3
Diéxido de carbono 40
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A.3.2 Cromatoégrafo de gases
A.3.2.1 Verificacién de flujos de gases

Es conveniente verificar los flujos de aire, hidrégeno y helio una vez al mes o bien
cuando se termina uno de los tanques.

1. Con el equipo apagado y con ayuda de un flujometro, se abre la valvula del
aire mientras que él aditamento de goma en el extremo de la manguera del
flujbmetro se coloca a la salida del detector (DIF), se prende el flujdbmetro y se
calibra a 300 mL/min (35 psi) con la perilla‘ para calibrar el aire qué se
encuentran en la parte lateral izquiérda del cromatdgrafo (identificada).
Después se cierra el aire y se abre el l';idrégeno y se realiza la misma
operaci6n, calibrando a 30 mL/min (18 psi) con la respectiva perilla. .

2. En el caso del helio, se realiz6 la tabla A.7 donde se relacionan la presion con
el flujo de helio. Esta tabla fue util para variar el flujo de helio con el
cromatégrafo encendido y experimentar con la separacién de la muestra.

Tabla A. 7 Relacién de la presién con el flujo de helio-

Presion (psi) Flujo de helio (mL/min)
1 ' - 0.20
2 0.40
3 0.60
4 0.80
5 _1.10
6 ’ 1.30
7 1.60
8 1.90
9 - 2.20
10 , 2.50
11 5 2.88
12 » 3.2%
13 _3.65
14 4.00
15 4.38
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Apéndice 4
Protocolos para el manejo de los instrumentos de analisis:
Analizador de Hidrocarburos Totales (AHT), Analizador de CO, y
Cromatografo de gases

El monitoreo del reactor se cubre en aproximadamente 3 horas (desde que se
prende y espera a que se estabilice la sefal del cromatégrafo de gases). Los
puertos que se monitorean son: A2 y B1, dependiendo de cdmo esté bperando el
reactor, uno puede ser la entrada y el otro la salida o viceversa.

A.4.1 Arreglo de véalvulas configuradas en el tablero

El reactor tiene cuatro puertos de muestreo de gases (Figura 6.5), de los cuales
solo se utilizaron tres. Estos puertos de muestreo contienen tubos de cobre que
trasportaban la muestra gaseosa hacia un arreglo de valvulas configurados den
un tablero del cual se dio paso a los aparatos de anélisis. Dependiendo de cémo
esté operando el sistema (flujo de alimentacién descendente o ascendente) se
cambia el sentido del interruptor. El tablero de control es de la siguiente forma:

Para flujo descendente:

Entrada Salida

A <« B A » B

1 - 2 A 1 2 A

1 2 B 1 « 2 B
Para flujo ascendente:

Entrada = Salida

A > B A < B -

1 2 A 1 » 2 A

1 &« 2 B 1 2 B
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A.4.2 Analizador de Hidrocarburos Totales (AHT).

El analizador de gases para hidrocarburos totales GOW MAC esta disefiado para
medir concentraciones de hidrocarburos continuamente en una corriente
gaseosa. Sus aplicaciones incluyen:

1. Monitoreo de un flujo de aire ambiental para bajas concentraciones de
hidrocarburos.

2. Medir concentraciones de gases explosivos o toxicos en areas donde se
manipula combustible.

3. Medir gases de salida de varios procesos quimicos y convertidores..

4. Prueba para escapes de refrigerantes

5. Fabricaciéon de gases y verificacion de bulbos y gases mezclados

El modelo que se encuentra en la planta piloto es el 23-700-1 que es un
analizador de hidrocarburos totales con un convertidor catalitico de metano de 4-
20mA.

A.4.2.1 Protocolo de uso del analizador de hidrocarburos totales
Encendido del analizador

Presionar el boton “Turm power ON”

Abrir las valvulas de aire e hidrégeno

Encendido de la flama en modo by-pass
Dejar hasta que se ilumine el botén “Flame ON’

U I

Presionar el ignitor, si no hay condensacién en la parte trasera (oir un “pop”),
presionar nuevamente

6. Las condiciones de las valvulas intemas del analizador de hidrocarburos
totales se muestran en la tabla A.8.
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Tabla A. 8 Condiciones de las vélvulas internas del AHT

Vélvula Presién (psi)
Aire : 15
Hidrégeno 15
Muestra 3
Procedimiento de apagado
1. Reguladores e indicadores del equipo bajen a cero
2. Elindicador de la flama encendida (flame on) en apagado (OFF)
3. Interruptor en OFF
4. Cerrar valvulas de aire e hidrogeno para evitar accidentes por explosion de la
combinacion de estos gases.
A.4.2.2 Calibracién del equipo :

Se realiza cada lunes y jueves con nitrégeno y diéxido de carbono estandares
(especificaciones en Tabla A.5).

ol e

Revisar la presion de los tanques (contenido)

Abrir las llaves de paso del tanque de didxido de carbono

Se abren las valvulas de nitrégeno y diéxido de carbono

Se gira la valvula para dar paso a los gases de calibracion (a la izquierda y
atras del analizador de hidrocarburos totales)

. Mover el interruptor a la izquierda para dar paso al nitrégeno

Ajustar a cero usando el botoén de “zero” y esperar a que se estabilice la
lectura en la pantaila »

Mover el interruptor a la derecha para dar paso al diéxido de carbono

Ajustar a 2000 ppm con el boton de “span control” y esperar a que se
estabilice la lectura en Ia'pantalla.

Se cierran las valvulas de nitrégeno y diéxido de carbono.
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10.Cerrar las llaves de paso del tanque de didxido de carbono.
11. Girar la valvula para dar paso a la muestra
12.Monitorear de acuerdo con la seccidn A.4.2.3

A.4.2.3 Obtencion de datos provenientes del biofiltro

1. Se gira la valvula para dar paso a la muestra.

2. Se conecta el tubo de cobre a la bomba de inyeccion.

3. En el tablero de control (Apéndice A.4.1)se colocan los interruptores para
monitorear la entrada y se enciende la bomba.

4. Se espera a que se estabilice la lectura en la pantalia y se anota en la
bitacora.

5. Se colocan los interruptores para monitorear la salida

6. Se espera a que se estabilice la lectura en {a pantalla y se anota en la
bitacora.

7. Apagar la bomba de inyeccion.

A.4.3 Analizador de diéxido de carbono (CO.)
A.4.3.1 Calibracion del equipo

Se realiza cada lunes y jueves con nitrégeno y didxido de carbono
(especificaciones en Tabla A.5).

1. Abrir las llaves de paso del tanque de diéxido de carbono

2. Desconectar el tubo de cobre de salida de ia valvula de nitrogeno

3. De esta salida se ajusta una manguera que se conecta a la parte de atras del
analizador de diéxido de carbono

4. Abrir la valvula de nitrégeno
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5. Ajustar a cero usando el botéon de “zero” y esperar a que se estabilice la
lectura en la pantalla

6. Cerrar la valvula y desconectar la manguera de la salida de la vaivula de
nitrégeno

7. Conectar a manguera a la salida de la valvula de diéxido de carbono

8. Abrir la valvula de didxido de carbono

9. Ajustar a 100% con el boton de “span control” y esperar a que se estabilice la
lectura en la pantalla.

10. Cerrar la valvula diéxido de carbono.

11. Conectar el tubo de cobre a la salida de la valvuia de nitrégeno y verificar que
no existan fugas con espuma de jaboén.

12. Cerrar las llaves de paso del tanque de diéxido de carbono.

A.4.3.2 Obtencidn de datos provenientes del biofiltro

1. En este caso se conecta un tubo de cobre con sus respectivos férules a la
bomba de inyeccion.

2. En el tablero de control (Apéndice A.4.1) se colocan los interruptores para
monitorear la entrada y se enciende la bomba.

3. Se espera a que se estabilice la lectura en la pantalla y ésta se anota en la
bitacora.

4. Se colocan los interruptores para monitorear la salida

5. Se espera a que se estabilice la lectura en la pantalla y se anota en la
bitacora.

6. Apagar la bomba de inyeccion.
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A.4.4 Cromatégrafo de gases para el anélisis de MTBE, hexano, isooctano y
tolueno).

Modelo de cromatografo de gases: HP serie 8600 equipado con un detector de
ionizacion de flama.

Tipo de columna: HP-624 (cianopropilfenil-dimetilpolixiloxano), nimero de parte:
19091 V.413, de 1.8 um de diametro y 30 m de largo.

A.4.4.1 Condiciones de analisis:

Rampa de temperatura de la columna:

35°C por 5 min, se aumenta la temperatura en 1°C hasta 40°C por 1.5 min; se
incrementa la temperatura en 20°C hasta 120°C por 5 min. Tiempo total de la
corrida es de 20 min.

Temperatura del Inyector es 180°C
Temperatura del detector es 225°C

Flujo de aire es 300 mL/min (35 psi)
Flujo de hidrégeno es 30 mL/min (18 psi)
Flujo de helio es 2.2 mL/min (9 psi) -

A.4.4.2 Tiempos de retencion

Bajo las condiciones antes mencionadas, los tiempos de retencién son:

MTBE 6.5 min
Hexano 6.7 min
Isooctano 12.3 min
Tolueno 156.8 min
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A.4.4.3 Curvas de calibracién

En la gréfica A.4.1 se observa el efecto de la presion de la bomba con respecto al
area bajo la curva calculada. En este caso se utilizd una concentracion conocida
de MTBE igual a 0.25 g/m® (Se inyecté 1 uL de MTBE a una bolsa Tedlar® con
un volumen en su interior de 3 L de aire, que se conect6 en la entrada de la
bomba que se utiliza para hacer los analisis en cada uno de los diferentes
aparatos). La inyeccién de los compuestos se hizo mediante una jeringa
Hamilton® (reno, Nevada, EU) de 10 pulL de capacidad.

El llenado de las bolsas Tedlar se hace mediante un rotdmetro especifico que se
encuentra conectado a una de las tomas de aire que cuenta con una trampa de
aire y una vélvula de aguja. A la salida del rotametro se encuentra conectado un
filtro de 45um para posteriormente conectar la bolsa. E! rotametro fue calibrado
con el anemometro y se determind que la lectura de 2 SCFH durante 6 minutos,
se obtiene el volumen de 3 L. Las curvas de calibracion completas se realizan
cada tres meses. Debido a que solamente hay un usuario operando el equipo, la
verificacion de las curvas patron se realiza cada dos semanas, inyectando dos
puntos de la curva patron. Si al realizar el analisis de la verificacion de la curva

patrén se encuentra que esta fuera de los limites de confianza, se vuelve a
realizar la curva patron completa.
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Gréfica A. 1 Efecto de la presion de la bomba sobre el &rea bajo la curva
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Debido a este efecto, se determiné que las curvas de calibracion se realizaran a
3 psi, ya que las mediciones del reactor se hacen a esa presién. Asi-mismo, la
metodologia para realizar las curvas esténdar es el usar las bolsas Tediar® con
diferentes concentraciones de los cuatro compuestos que se siguieron para este
‘proyecto. -

A.4.4.4 Identificacion de los cuatro compuestos

Para identificar los cuatro compuestos, se recolecté una muestra proveniente del
reactor en una bolsa Tedlar® hasta un volumen de 3 L (flujo de salida de la
bomba es de 1 L/imin), se inyecté al cromatégrafo de gases y se obtuvo el
correspondiente cromatograma. Después a la misma muestra se le adiciona un
exceso de los cuatro compuestos representativos y se vuelve a inyectar al
cromatbgrafo de gases. En este momento es como se detectan cuales son los
picos que aumentaron su area bajo la curva (por medio del cromatograma) y se
anota su tiempo de retencion.
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Para identificar cual tiempo de retencién corresponde a determinado compuesto,
se inyecto por separado 1 puL de cada uno de los compuestos: MTBE, hexano,
isooctano y tolueno y se observé su tiempo de retencion. Después cada tiempo
de retencion obtenido se asocia a los datos obtenidos de los dos cromatogramas
anteriores.

A.4.4.5 Preparacion de los estandares:

Una vez identificados los tie_mpos de retencidén de los cuatro compuestos, se
procedi¢ a inyectar muestras provenientes del reactor y observar sus areas; las
cuales se relacionan con el 'érea obtenida al inyectar 1 uL. de cada uno de los
compuestos. Después se verifico la concentracion asi como la proporcion de la
mezcla de MTBE, hexano, isooctano y tolueno presente en los vapores de
gasolina. Sabiendo esto se hizo una gasolina sintética con la siguiente
composicion, conocida como solucion stock:

Tabla A. 9 Composicion de la soluciéon Stock

Compuesto mL en la solucién Stock
MTBE 5
hexano 2
isooctano 2
tolueno 1

La solucion stock se realizé colocando los mL serfialados en un recipiente con
capacidad de 10 mL cerrado con un septo y engargolado. Para medir los mL
sefialados, se utilizaron pipetas volumétricas para la adicién de cada compuesto.

Debido a la variabilidad que se tiene en la composicién‘ de los vapores de
gasolina, se considerd para los calculo del punto maximo de cada una de las
curvas de calibracién para los diferentes compuestos, un 20% adicional. Por lo
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cual, los g de cada compuesto considerando fa composicion de la gasolina
sintética se calcularon utilizando la siguiente ecuacion:

( ml.compuesto ) densidadcompuest 8 |)_ _ gcompuesto
10mLsolucionStock mL mLsolucionStock

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla A.10

Tabla A. 10 g de compuesto por mL de solucién Stock

Compuesto mL Densidad (g/mL) | g compuesto/mL solucién Stock
MTBE 5 0.74 0.37
Hexano 2 0.66 0.13
Isooctano 2 0.69 0.14
tolueno 1 0.87 0.09

Como el volumen de aire que se tiene en las bolsas Tedlar es de 3 L, se calcul6
la concentracién que se tendria si se inyectaba 1 uL de la solucién Stock
mediante la ecuacion A.4.1, obteniendo los resultados de la tabla A.11

Ecuacion A 4.1
( ,uLcomI?uesto lmLcompuesto Y 1\ 1 ompuest g ] 100(§L¢.11re] _ gcon;puesto
3Laire 1000 uLcompuesto mL 1m aire m’aire

Tabla A. 11 Concentracién de cada compuesto

Compuesto | ulL | Concentracién (g/m®)
MTBE 0.5 0.12
Hexano 0.2 0.04
Isooctano 0.2 0.05
tolueno 0.1 0.03

Por lo anterior y para obtener la concentracion maxima para cada uno de los
compuestos, se adicionaron 4.5 uL de la solucién Stock y usando la ecuacion
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A 4.2 se obtuvieron las concentraciones maximas finales para cada compuesto,
las que se presentan en la tabla A.12.

Ecuacion A.4.2

(4. S ulsolucionStock )( pLcompuestoensolucionStock )( ImLcompuesto ] _ mLcompuesto

3Laire plLsolucionStock 1000 compuesto Laire
(mLcompuesto) Densidadcompuest o[ g } (100(;[11"'6) _ gcon:pz-:esto
Laire mL Im’aire m’aire
Tabla A. 12 Concentraciones maximas
Compuesto Concentracién méxima del compuesto (g/m°)
MTBE 0.56
Hexano . 0.20
Isooctano 0.21
Tolueno 0.13

A partir de esta bolsa se hicieron diluciones para obtener concentraciones
menores utilizando la ecuacion:

GV, =GV,

Donde:

C1 = Concentracion en la bolsa 1 (solucion Stock)

C. = Concentracion objetivo en la bolsa 2 (dilucién)

V1 = Volumen a inyectar en la bolsa 2 (dilucion)

V2 = Volumen de la bolsa 2 donde se realiza la dilucion (3 L)

Despejando V, se tiene:
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Haciendo los calculos, se obtuvieron los resultados de concentraciones que se
muestran en la tabla A.13.

Tabla A. 13 Datos para realizar la curva estandar

Compuesto Concentracién del compuesto (g/m°)

Bolsa 5 Bolsa 4 Bolsa 3 Bolsa 2 Bolsa 1

MTBE 0.0028 0.0056 0.12 0.25 0.56

Hexano 0.0010 0.0020 0.04 0.09 0.20

Isooctano 0.0010 0.0021 0.05 0.09 0.21

Tolueno 0.0007 0.0013 0.03 0.06 0.13
Observaciones| 15mL gas | 30 mL gas 1ub 2l 45 puL
de la bolsa 1 | de la bolsa 1 soluciéon solucién solucién

Stock Stock Stock

En el caso de la bolsa 5, la concentracion mostrada corresponde al limite de

deteccién de los cuatro compuestos en el cromatégrafo.

A.4.4.6 Manejo del software de integracion CHEMSTATION

O 0 s wWDN S

Se prende el cromatégrafo (atras y a la derecha del equipo)

Se abren las valvulas de aire, hidrégeno y helio

Se prende la computadora y el monitor

Se teclea WIN

Después se selecciona el icono de HP CHEMSTATION

En este momento, la computadora manda la sefial al cromatégrafo y
comienzan a ponerse los parametros predeterminados para temperatura de

-columna, inyector y detector.

En el tablero del cromatégrafo se presiona la tecla DET seguido por ON.
Después se presiona la tecla SIGN dos veces y se enciende la flama del FID
con el botén de la parte izquierda superior. Cuando la flama esta encendida,
se observara en la pantalla de la computadora la aparicion de la ssiial (una
linea quebrada color negro).
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8. Se deja estabilizar la sefial (alrededor de una hora); es decir, cuando la linea
negra de la sefial esté sobre la linea verde (cero).

9. Se puede inyectar cuando la sefial es cero y RUN STATUS esta en verde.

10. Para inyectar las muestras se utiliza el LOOP (valvula automatica de 250 L).
Se conecta el tubo de cobre al tubo que se encuentra arriba del cromatégrafo

(INJECT), se enciende la bomba y se oprime START en el tablero del
cromatégrafo.

A.4.4.6.1 Cambio de las temperaturas

1. Se hace clic en INSTRUMENT y TEMPERATURE, aparece la tabla en donde
se puede cambiar las temperaturas, también puede hacer una programacion
de temperatura de la columna.

2. Para ver los cromatogramas obtenidos con mayor amplitud, se hace clic en
DATA ANALYSIS y MAIN SCREEN. En esta pantalla se pueden escoger los
parametros de integracion.

3. PRINT REPORT sirve para ver las concentraciones en la pantalla o para
imprimir.

A.4.4.6.2 Cémo establecer una calibracion:

En la pantalla general hacer clic en DATA ANALYSIS y EDIT CALIBRATION
TABLE. En la pantalla se presentan las opciones de tiempo de retencién (rt),
nivel de concentracion (1, 2, 3...), la unidad (g/m3), factores de calibracion
(AMT/AREA). REF. PIC es para escoger un pico que controla los tiempos de
retencion de los demas picos, # es el nimero de inyecciones de cada estandar.

En DATA ANALYSIS y PREP/RECALIB, hay 2 zonas, escoger RECALIBRATE e
ihyectar los estandares en orden de concentraciones creciente; una vez que
todos los estandares estan inyectados, hacer clic en REPLACE, la columna

181



Apéndice 4

AMT/AREA se completa automaticamente con los factores de calibracién de cada
compuesto.
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Diferencias en el mantenimiento del in6culo

A.5.1 Obtencion y preparacion del primer in6culo microbiano

En matraces Erlenmeyer de 100 mL se prepard el inéculo inicial. Este primer
inéculo con un volumen final de 400 mL fue una mezcla proveniente de 4 fuentes
diferentes del equipo de trabajo de la UAM-|, la primera de ellas fue un consorcio
del lixiviado del biofiltro de la planta piloto U4 que llevaba operando 6 meses en
la degradacién de BTX (benceno, tolueno y xileno), la segunda fuente fueron 4
cepas de microorganismos que degradan tolueno, una tercera fuente fue un
extracto de tierra de suelos contaminados con combustible y una dltima fuente un
liofilizado comercial (Bioscience, Inc) 112

Para el preparado de tierras y del liofilizado se utilizé una solucion isoténica
(cloruro de sodio al 0.85%). Finalmente se reparti6 en 4 matraces Erlenmeyer
con un volumen de 100 mL cada uno y se incubé a 30°C en agitacién (180 rpm)
durante una semana, administrandole gasolina (25 ulL) como fuente de carbono.

Una vez crecido y adaptado el inécuio anterior, se procediéo a preparar un
segundo inéculo: del medio mineral descrito en la tabla 14 se prepararon 20 mL y
250 mL de caldo nutritivo (marca Bioxon) por separado. En dos matraces de 250
mL cada uno se dividio en partes iguales al medio mineral preparado en el punto

anterior, es decir 125 mL y 125 mL, este mismo praocedimiento se sigui6 para el
caldo nutritivo.

Para la inoculacion tanto los matraces con medio mineral como los de caldo
nutritivo se tomaron 125 mL e inocularlo con tierras, Microcat XBS (Bioscience,
Inc; lote #63101) preparadas previamente y las cepas que degradan tolueno. Los
otros 125 mL inocularlos con 15% del primer inéculo.
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Estos cuatro matraces se mantuvieron en agitaciéon constante (180 rpm) y a
temperatura constante (28°C) por un tiempo de una semana.

Posteriormente se prepararon 1.5 L de suspension de tierras, dejandolas 12
horas en solucion isotonica al 0.85% de cloruro de sodio y en agitacion
constante. A continuacién se describe el procedimiento que se utilizé6 para la
preparacion de la suspension:

1. A 1 L de agua destilada se peso y se agregé 3 g de Agribas Zymobac
phenobac (liofilizados)

2. Se dej6 en remojo y agitacion por 12 horas.

3. Terminadas las 12 h de remojo se filtré a través de gasas

4. Elfiltrado es lo que se utiliz6 para el reactor.

A.5.1.2 Composicién del medio mineral
La tabla 1 describe la composicién del medio mineral que se utilizé tanto para

prepara el inéculo como en la administracion al reactor. Inicialmente se
prepararon 4 L del medio mineral.

Tabla A. 14 Composiciéon del medio mineral pH 6.8

Compuesto g/L |Elementotraza, g/L

(NH4)2SO, 3.0 FeCl; « 6H,0 54
KHpo4 06 ZnSO4 * 7H20 1.44
K:HPO, 2.4 MnSQ,+H,O | 0.84
MgSO4 * 7Hzo 1.5 CuSQ, « 5H,0 0.25
CaSQ, 2H20 0.156 COClz . 6Hgo 0.26
*Elementos SmL HiBO3; 0.062
traza

NiCl; - 6H,0 0.49
NaMoO, * 2H,0| 0.49
EDTA 7.6
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A.5.2Segundo in6culo microbiano obtenido a partir de los lixiviados

Se obtuvieron 65 L de lixiviados que fueron repaﬂidos en 5 recipientes (13 L por
cada recipiente), a los que se les agregé 500 mL de medio mineral, 1 Kg de
composta al 30% de humedad y se mantuvieron con una corriente de aire,
alimentando 10 mL de gasolina comercial y cubriendo los recipientes con una
bolsa negra para evitar que les diera la luz y favoreciera el crecimiento de algas.

Posteriormente, cada semana se realiz0 un cambio de lixiviados por medio
mineral (2.5 L), cambiando la fuente de nitrégeno ((NH4).SO) por un fertilizante
comercial con la misma fuente (marca Happy flower). Para la adicion del medio
mineral, el nutriente limitante, fue la fuente de nitrégeno, en donde se colocaron
33 g de sulfato de amonio por cada recipiente.

Una vez cada dos semanas se adicioné el medio mineral completo, asumiendo

que la composta que se adiciond a cada recipients, proporcionaba algunos de los
elementos traza.

A.5.2.2 Composiciéon del medio mineral

La composicion de este medio fue la que se muestra en la tabla .

Tabla A. 15 Composicion del medio mineral pH 7.4

Elementos principales Elementos traza
Compuesto giL Compuesto /L
(NH4)2$O4' 10.68 FeSO, * 7H20 12.1
KH2P04 213 MnSO4 . Hzo 2.5
NaHPO4 273 ZnSO4 o 7H20 3.6
MgSOQ4 * 7TH,O 0.14 CuSQ, * 5H,0 0.6
CaCl, « 2H,0 0.08 CoCl, « 6H,0 0.7
Elementos traza 2mL NaMoO, * 2H,0 0.4

185



Apéndice 6
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Resultados obtenidos de los analisis realizadcs

En este apéndice se presenta una traduccion-resumen del reporte presentado
por Quenney y col. &

En la tabla A.16 se observan las fases en que se dividio esta etapa asi como las
caracteristicas y observaciones en cada una de ellas.

De esta tabla se observa que en las fases 4 y 6 se realizaron experimentos y
estabilizaciones con cargas bajas. Sin embargo, las cargas fueron diferentes,
como se muestran en la columna de observaciones para estas fases. Estos
resultados demuestran que no se tenia un control del sistema. Sin embargo, ia
capacidad de eliminacién en las fases 4 y 6 fueron de 8.3414.14y 15.7815.61 g
CH4/m*>*h respectivamente. Estos resultados muestran que cuando aumenta la
carga, aumenta la capacidad de eliminacion del sistema.

Tabla A. 16 Fases en la que se subdividi6 los primeros dias de operacion

del biofiltro
Fase Dia de Caracteristica Observaciones
operaciéon
1 0-4 Arranque del reactor Adaptacién y crecimiento de los
microorganismos en el soporte.
2 4-18 Fase de estabilizacion
3 18-37 Problemas mecanicos: Disminucién en el contenido de
bombas, mangueras y humedad del soporte
‘ conexiones.
4 37-48 Baja carga Cargas de 24.8+12.29 g CH/m™h
5 48 - 58 Respiracion endégena
6 58 - 64 Estabilizacion con baja | Cargas de 31.44+13.11 g CHJ/m*h
carga
6 64-73 | Cambio en la direccion | Cambio de flujo descendente a fiujo
del flujo ascendente
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Debido a la inestabilidad del sistema, durante la fase tres se tuvieron problemas
mecanicos lo que provocéd una disminucidon del contenido de humedad; ademas
de un aumento en las cargas, ya que se llegaron a registrar cargas mayores o
iguales a 50 g CHy/m**h, siendo la maxima capacidad de eliminacién lograda de
20 g CH4m**h. Se observa que la eficiencia de remocion disminuy6é de
50.22+3.38 a 34.79+8.80%. Esto pone de manifiesto la importancia de la
humedad del medio de soporte que afecta directamente a la- capacidad de
eliminacién de los vapores de gasolina en el biofiltro. En este caso se
experimentaron dos porcentajes de humedad: 30 y 50%, observandose que la
capacidad de eliminacién del biofiltro disminuye en un 30% cuando se tuvo 30%
de humedad.

El descenso de humedad que se dio en estos dias también estuvo influenciado
por los problemas en el monitoreo del medio soporte y por la evaporacion de
agua proveniente de las reacciones de biodegradacion que son exotérmicas.

Para el CO2, se compar6 su producciéon medida como g CHo/m**h con respecto a
la capacidad de eliminacién, expresada en las misma unidades. Esta
comparacion se realiza porque la produccion de CO, expresa el consumo de
contaminante. Durante la fase de respiracion endégena, Quenney y col,
observaron que existia un exceso de CO; que no provenia de la alimentacion de
gasolina al reactor. Para explicar este exceso, ellos propusieron lo siguiente:

¢ Que proviene de la respiracion endégena de los microorganismos y el uso de
reservas que les ayudaron a crecer.

¢ El consumo de metabolitos hidrosolubles (ningun volatil), que estan presentes
en el soporte como productos secundarios de la biodegradaciéon de los
vapores de gasolina.

e lLa obtencidn de energia proveniente de la biodegradacion del soporte
(composta).
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Quenney y col, concluyeron que el exceso proviene predominantemente de la
biodegradacion de la composta (materia organica); ya que se realizaron estudios
de respirometria (datos no mostrados) expresados como mg de O2/g soporte
seco/h en donde se observé que existe el consumo de O, sin la adicion de otra
fuente de carbono mas que el de la composta.

En el caso del soporte utilizado en este proyecto (composta), también se probo
gue a porcentaje de humedad mayor de 50; la capacidad de retencidén de agua
de la composta utilizada en este proyecto se sobrepasa, lo que da origen a un
lavado del material de empaque y aumento en cantidad de los lixiviados
obtenidos (datos no mostrados).

Para un valor del 50% de humedad; el biofiltro elimina el 70% de los vapores de
gasolina. El 30% restante es indicativo de que existen compuestos presentes que
no son degradados. La explicacién que se dio fue la siguiente:

e EIl consorcio microbiano presente en el soporte no es capaz de degradar
todos los compuestos presentes ya que Chang y col,® mostraron que los
alcanos y ciclohexanos se degradan lentamente; mientras que los productos
de peso molecular bajo y con altas presiones de vapor (alifaticos, compuesto
de C2 a C5) también presentan bajo nivel de eliminacion.

e Los compuestos organicos volatiles no estan disponibles para su
biodegradacion.

A.6.1 Seguimiento de los resultados obtenidos para MTBE, hexano,
isooctano y tolueno.

Durante estos dias, Quenney; tuvo problemas en cuanto a la separacién de
compuestos obtenidos por cromatografia de gases asi como problemas con las
curvas de calibracion del mismo equipo. Las curvas estandar que se realizaron
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durante esta etapa fueron realizadas por medio de inyeccién manual y con
concentraciones elevadas de cada uno de los compuestos, por lo que al referirse
a sus capacidades de eliminacion los balances de carbono no correspondian.
Ante esta problematica, 4solo se refieren a los porcentajes de remociéon. Sin
embargo, durante los dias de operacién que van del 76 al 234 (que se explican al
terminar este punto) se encontraran los resultados de concentraciones de
entrada y capacidades de eliminacion referentes a esta etapa, considerando que
se retomaron los datos obtenidos por cromatografia para estos cuatro
compuestos y se ajustaron con la curva de calibracion que en su momento se
realizé para obtener estos resultados.

Los datos obtenidos para porcentajes de remocion de los cuatro compuestos son
los siguientes: el tolueno tiene la mayor eficiencia de remocién (91.46%), seguido
por el hexano (76.685), el isooctano (49.41) y finalmente el MTBE (37.31%).
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