a1y MX 2009013966 A

Instituto
Mexicano
de la Propiedad
Industrial
(12 SOLICITUD de PATENTE
(43) Fecha de publicacién: 16/06/2011 (51) Int. CI: CO2F 3/10 (2006.01)
(2006.01)
(22) Fecha de presentacion: 17/12/2009 B01D 53/34 (2006.01)
(21) Nmero de solicitud: 2009013966 B01J 19/00 :

(71) Solicidante:
INSTITUTO POTOSINO DE INVESTIGACION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA, A.C.
Camino a la presa san jose 2055 78126 San Luis
Potosi MX

(72) Inventor(es):
OLGA BRIGIDA GUTIERREZ ACOSTA
CSRH # 1036 Irapuato Guanajuato 36590 MX
VLADIMIR ALONSO ESCOBAR BARRIOS
SONIA LORENA ARRIAGA GARCIA

(74) Representante:
NORMA ISABEL GARCIA CALDERON
Camino a la Presa San José #2055 San Luis Potosi
San Luis Potosi 78216 MX

(54) Titulo: MATERIAL DE EMPAQUE PARA BIOFILTRACION CON BASE EN POLIURETANO MODIFICADO CON
ALMIDON, METODOS PARA LA MANUFACTURA DEL MISMO Y SISTEMA DE BIOFILTRACION.

(54) Title: PACKING MATERIAL COMPRISING STARCH-MODIFIED POLYURETHANE FOR THE BIOFILTRATION OF
ORGANIC COMPOUNDS PRESENT IN GASEOUS OR LIQUID EFFLUENTS, PRODUCTION METHODS THEREOF AND
BIOFILTRATION SYSTEM.

(57) Resumen
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Material de empaque para biofiltracion con base en poliuretano
modificado con almidén, métodos para la manufactura del mismo y

sistema de biofiltracion.

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencidn se relaciona con un material de empaque,
con base en poliuretano modificado con almiddn, el cual es inoculado
con microorganismos que son capaces de degradar compuestos
orgdnicos, individuales o en mezcla. El material de empaque inoculado
exhibe capacidad de sorcién de compuestos orgdnicos y estd lo
suficientemente espumado para promover el contacto entre los

contaminantes y los microorganismos.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las emisiones de contaminantes a la atmdsfera y la
descarga de éstos al agua tienen serias afectaciones en la salud
humana y al medio ambiente. Se ha encontrado que la inhalacién o
ingestion de contaminantes, aun en bajas cantidades, puede provocar
danos irreversibles en la salud humana. Dentro de los principales
efectos en la salud se encuentran ataques de asma, bronquitis,

cdancer, malformaciones genéticas y enfermedades cardiacas.
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Los compuestos orgdnicos voldtiles y semi-volatiles (COVs)
son faciles de encontrar en el ambiente como vapores y en fase gas o
liguida, y usualmente poseen una alta toxicidad. Los COVs son la
segunda clase mds diversa y abundante de emisiones atmosféricas,
después de las particulas suspendidas; ademds, debido a sus
propiedades fisicoquimicas pueden disolverse en agua contribuyendo
a su contaminacién. De.nfro de estos compuestos se encuentran los
compuestos aromdticos, ‘alcanos, alquenos, compuestos clorados,
alcoholes, aldehidos y cetonas, ésteres, entre otros. Ademds, estos
compuestos son tan variados que sus efectos no son del todo
conocidos. Por ejemplo, se sabe que el benceno tiene caracteristicas
cancerigenas.

El tfratamiento biolégico de este tipo de contaminantes,
presentes en efluentes gaseosos o liquidos es una alternativa promisoria
debido a su bojo costo de operacidén y su reducido impacto
ambiental. Aunado a lo anterior, es una alternativa de tratamiento de
efluentes gaseosos o liquidos contaminados con la cual se pueden
obtener altas eficiencias de eliminacidbn o biodegradacioén
transformando los COVs, por via aerobia, a productos menos daninos
como agua, didxido de carbono y biomasa (Chan, W.; Lu, M., .
Polym. Environm., 2005, 13 (1), 7-17 y Desshusses MA, Hammer G.,

Bioproc. Eng. 1994, 9, 141-146). Los microorganismos que catalizan la
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oxidacion de COVs pueden estar soportados sobre el material de

empague formando asi una biopelicula.

De manera general, podemos decir que tanto el tipo de
microorganismo como el tipo de empaque usado en biofiltros para
tratamiento de COVs son las dos partes primordiales que contribuyen ai
desempeno del reactor. Las capacidades de éliminocién (CE)
obtenidas en un biofitro son funcién de las caracteristicas
fisicoguimicas del material de empaque. Se ha propuesto el uso de
diferentes tipos de material de empaque, los cuales pueden ser
naturales o sintéticos. Es importante mencionar que en el caso de
materiales minerales, se requiere adicionar nutrientes para mantener la
actividad de los microorganismos, lo cual limita su aplicacién a escala
industrial ya que los cos’rosvde operacidn se incrementan. Por otro lado,
el material de empaque debe tener cierta capacidad de retencién de

aguaq, porosidad vy resistencia fisicoquimica en un amplio intervalo de

pH.

Se han descrito diversos estudios o sistemas que utilizan
material de empaque inoculado para la degradacidn de algunos

contaminantes.
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A manera de ejemplo, la patente Canadiense No.
2,211,564 describe un medio filtrante que comprende una mezcla de
a) turba granulada, b) agente aglutinante como el poli (alcohol
vinilico), poli (dcido acrilico), poliacrilamida, silicatos, cemento o goma
guar, c) agente amortiguante, d) material de retencién de humedad y
e) un material determinado que adsorbe los contaminantes no
degradados. Este medio filtrante se utilizd para soportar
microorganismos. Sin embargo, el uso de numerosos elementos hace
que dicha invencién tenga un alto costo de fabricacion, por lo que el
costo beneficio no cumple con las expectativas del sistema. Cabe
sefalar que en dicho documento no se sugiere o describe el uso de

poliuretanos modificados con almidén.

Por ofro lado, Sakuma et al. (Sakuma, T., Hattori, T. and
Deshusses, M. J. Air & Waste Manage. Assoc., 2006, 56, 1567-1575)
estudiaron y compararon diferentes materiales de empaque para la
biofiliracidn de contaminantes en aire. Moferioleé ceramicos, minerales
y espumas de polivretano fueron comparados durante la
biodegradacién de tolueno. Se concluyé que la espuma de
poliuretano tuvo el desempeno mdés bajo en la eliminacién de COVs
comparada con los otros materiales. Dicha espuma de poliuretano no

fue modificada y tuvo una reducida capacidad de retencion de agua
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aunado a que no proveia ninguna fuente de carbono ni energia para

los microorganismos.

Ahora bien, una caracteristica esencial en un material de
empaque para biofiltros es su capacidad de retencidon de humedad, lo
cual es fundamental para promover la actividad microbiana durante
la biodegradacién. En el estado de la técnica se han propuesto

diversas alternativas para lograr dichas caracteristicas.

En primera instancia, la solicitud internacional WO
02/089959 describe el proceso y el sistema para la biofilfracion de
compuestos orgdnicos voldtiles. El biofiltro descrito se basa en material
de conchas de pescado el cual tiene un gran contenido de material
calcaceo capaz de retener humedad. Aun cuando hay un cierto nivel
de retencién de humedad, dicho material no provee una fuente de
energia para el sostenimiento de los microorganismos involucrados en
la biodegradacion. Cabe senalar que en dicho documento no se

utilizé un material como el poliuretano modificado con almidén.

Asimismo, la solicitud internacional WO 02/085499 describe

un sistema de biofiltracién para la eliminacién de COVs usando un
material poroso con base en materiales poliméricos. Tales materiales
poliméricos fueron seleccionados del grupo de poliéteres, poliésteres,

polietileno o polipropileno. A pesar de lo anterior, dicho sistema no
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provee de fuentes de energia para Ila sobrevivencia de los
microorganismos y ademds no se describe el uso de poliuretano

modificado.

En relacién al uso de poliuretano como material de
empaque para biofiliros, se han utilizado diversas alternativas de
compuestos con base en poliuretano en virtud de sus caracteristicas
quimicas y mecdnicas. Convencionalmente, los poliuretanos han sido
sintetizados mediante la reaccidén de polioles con polisocianato en
proporciongs estequiométricas o proporciones desiguales de NCO:OH
con el fin de dejar disponible al grupo isocianato (NCO), el cual puede
usarse para alguna reaccién posterior. Estos materiales se conocen

como prepolimeros de poliuretano.

Los prepolimeros de poliuretano son también conocidos
como prepolimeros de poliisocianato, y son ampliamente utilizados en
aplicaciones donde las propiedades elastoméricas son requeridds. Las
caracteristicas elastoméricas se refieren a la capacidad del material
para soportar esfuerzos mecdnicos recuperando su forma después de

gue han sido liberados del esfuerzo.

El comportamiento elastomérico es importante cuando el
material serd sometido a ciertos esfuerzos con el fin de soportarlos y

disiparlos sin ningun detrimento sobre la estructura del material. En este
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sentido, las espumas de poliuretano son excelentes materiales que

soportan los esfuerzos mecdanicos.

Otra caracteristica fundamental de los materiales de
empaque utilizados en biofiliros es que deben ser materiales capaces
de resistir degradacidn mecdnica con el objetivo de prevenir el
taponamiento del biofiltro, el cual reduce su desempeno. En este
sentido, se han propuesto diversos materiales tanto naturales como

sintéticos.

Los materiales naturales como turba, madera, composta y
suelo han sido utilizados como soporte de microorganismos. Sin
embargo, a pesar que estos soportes aportan nutrientes para favorecer
la actividad microbiana, el consumo de estos a lo largo del tiempo
puede resultar en una disminucién de su resistencia mecdanica, lo cual
ocasiona la compactacién del lecho, problemas de transferencia de
masa, y el faponamiento del biofiltro. Esto se fraduce en la presencia
de importantes caidas de presibn que traen consigo mayores
requerimientos energéticos para hacer pasar corrientes gaseosas o
liguidas de compuestos voldtiles o semivoldtiles a través del lecho, en

este caso los costos de operacion se incrementan.

Los materiales minerales como perlita, carbdn activado,

vermiculita y ofros, también han sido utilizados como materiales de
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empaque en biofiltros, teniendo la ventaja sobre los materiales
naturales de ofrecer resistencia mecdnica, pero no contienen
nutrientes que contribuyan al crecimiento de microorganismos o
incremento de biomasa, por lo que se requiere adicionar nutrientes

durante el proceso de biofiltracion.

A manera de ejemplo, la Patente britdnica GB 1243352
describe un filtro para la eliminacién de gases y vapores del aire, y
para desodorizar el aire; el cual comprende un material poroso con un
sistema catalitico redox. Dentro de los materiales a utilizar se
encuentran opcionalmente poliuretano y almiddn, los cuales no estdn
asociados enfre si ni provee un sitio activo para la biodegradacidon de
compuestos orgdnicos. La degradacion se lleva a cabo por medio de
interacciones quimicas (redox), considerdndose por lo tanto un sistema

fisico-quimico de tratamiento de emisiones.

Por otro lado, la solicitud de patente Norteamericana US
2003140794 A1 describe un filtro esponjoso para filtrar impurezas, toxinas
y olores de aire y agua, en donde el elemento principal es el alcohol
polivinilico, el cual es procesado y mezclado con almidén. Sin
embargo, esta mezcla no es suficiente para llevar a cabo el filtrado y
se necesita agregar carbdén activado y formaldehido para completar

la pasta, la cual se debe calentar y acetalizar con poliuretano. Dicha
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solicitud de patente no representa arte previo cercano para la
presente invencidén ya que no es un material de empaque utilizado
para la biotratamiento de contaminantes, simplemente, dicho
empaque es utilizado para llevar a cabo procesos de sorcion de
contaminantes en aqire y agua. Ademds requiere elementos

adicionales, y la base de material es alcohol polivinilico.

Otro ejemplo de materiales para biofiltros es descrito en la
patente Coreana KR 100433644 (B1) y en la solicitud de patente
coreana KR 200341511, en donde se proponen métodos para preparar
un polimero poroso para un biofiltro para la eliminacion de
contaminantes. En dicho método se utiliza una cantidad pequena de
polimero, junto con compuestos basados en aldehido, carbdn
activado o zeolitas y se mezcla con dextrinas o almidén, ogregdndo un
agente espumante y acido a dicha mezcla y finalmente se elimina el
almidén o dextrina. Sin embargo, el proceso de fabricacion del
material es en tres pasos, 1o cual eleva costos y presenta dificultad en
su preparacion. Ademds, durante la sintesis del referido material se
elimina el compuesto orgdnico, que en la presente invencion es el
almiddn y constituye un elemento esencial en la invencidn, ya que es
una fuente de carbono para los microorganismos involucrados en la

biodegradacién de compuestos orgdnicos. Por lo anterior, dichos
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documentos coreanos no afectan la novedad o actividad inventiva de

la presente solicitud.

Como se puede apreciar a partir de los documentos antes
comentados, los materiales sintéticos mds utilizados son polietileno,
polipropileno, y poliuretano. No obstante, no existe documento alguno
en donde se describa o sugiera que el poliuretano haya sido
modificado con amidén con la finalidad de que se mejore Ia
capacidad de retencidbn de agua y sorcion 'de contaminantes
orgdnicos; y que a su vez sirva como fuente de carbono y energia para
los microorganismos que soporta. Asi, la presente invencién supera y
satisface la necesidad de obtener un material de empaque para
biofiltros de bajo costo y facil preparacion, en donde los constituyentes
esenciales son poliuretano modificado con almiddén, en donde dicho
material de empaque puede ser inoculado con microorganismos
capaces de degradar compuestos orgdanicos voldatiles y semi-voldtiles,
individuales o en mezcla, que puedan estar presentes en corrientes
gaseosas o liquidas contaminadas. El material de empaque inoculado
exhibe capacidad de sorcidén de compuestos orgdnicos y estd lo
suficientemente espumado para promover el contacto entre los
contaminantes y los microorganismos. El material puede ser utilizado en

diferentes configuraciones de bioreactores que involucren un material
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de soporte de microorganismos, por ejemplo, biofiltros en biorreactores
de lecho escurrido, de particiéon de dos fases sdlido-liquido, de lecho
fluidizado, entre otros. Ademas, estos bioreactores pueden operarse en
alimentacién tanto en lote como en flujo continuo. Dicho material
tiene caracteristicas de minima compactacién, adecuada capacidad
de retencién de oguo'y evita altas caidas de presidon; ademds, el
almiddn presente en el material sirve como fuente de carbono y
energia para los microorganismos. Por lo que, es capaz de mantener la
actividad microbiana para llevar a cabo el proceso de biofiltracidn de
compuestos orgdnicos voldtiles y semi-volatiles, presentes en efluente
gaseosos o liquidos contaminados, de una manera efectiva y con
tiempos de arrangue cortos. Por Ultimo, cabe mencionar que parte de
los datos de la presente solicitud fueron presentados en el Congreso
Biotechniques for Air Pollution Control, el 28 de septiembre de 2009, en
el trabajo titulado “Biodegradation of a mixture of hydrocarbons
vopérs using a modified polymeric support ¥, en donde no se hizo
mencién al almiddén, ni se revelaron los aspectos claves de la

invencion.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1. En esta figura se muestra la velocidad de

biodegradacién de hexano, tolueno y metil etil cetona (MEC) con el
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material de la formulacién G. En el eje de las abscisas se muestra el
tiempo en dias, vy en el eje de las ordenadas se muestra la
concentracion adimensional C/Co. Simbologia: -— A--—-- hexano, 0%; ---m-

--tolueno, 0%; o Control MEC, 0%; --——-e-—- MEC, 0%; A

Control hexano, 0%; —= —Control tolueno, 0%.

Figura 2. En esta figura se muestra la velocidad de
biodegradacién de hexano, tolueno y MEC con el material de la
formulacién B. En el eje de las abscisas se muestra el tiempo en dias, y
en el eje de las ordenadas se muestra la concentracién de
contaminante adimensional C/Co. Simbologia: -— A--—-- hexano, 20%; ---

m--- tolueno, 0%; — —€onftrol MEC, 20%; —---e-—- MEC, 20%:

— A— Control hexano,2 0%; -— —€ontrol tolueno, 20%.

Figura 3. En esta figura se muestra la velocidad de
biodegradaciéon de hexano, tolueno y MEC con el material de la
formulacién C. En el eje de las abscisas se muestra el tiempo en dias, y
en el eje de las ordenadas se muestra la concentracién de
contaminante adimensional C/Cy. Simbologia: --- A---—- hexano, 30%; ---

m--— tolueno, 30%; = —Conftrol MEC, 30%; -—e--—- MEC, 30%:;

—A — Control hexano, 30%; - —-<ontrol tolueno, 30%.
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Figura 4. En esta figura se muestra la velocidad de
biodegradacién de hexano, tolueno y MEC con el material de la
formulacion D. En el eje de las abscisas se muestra el tiempo en dias, y
en el eje de las ordenadas se muestra la concentracién de
contaminante adimensional C/Co. Simbologia: — A--——- hexano, 40%; ---

m—-- tolueno, 40%; — —C€ontrol MEC, 40%; ----e-—-- MEC, 40%:
—A—Control hexano, 40%; -t -C€ontrol tolueno, 40%.

Figura 5. Microfotografias obtenidas por microscopia
electrénica de barrido para las formulaciones G, B, C, y D, al final del

experimento de biodegradacién de compuestos orgdnicos voldtiles.

Figura 6. En esta figura se muestra el efecto de la carga de
alimentacidon de contaminante sobre la capacidad de eliminacion
(CE) de contaminante. En el eje de las abscisas se mide la carga (g/m-
3/h), en el eje principal de las ordenadas se muestra la CE total (g/m-‘
3/h} y en el eje secundario de las ordenadas se presenta el % de

eliminacién.

Figura 7. Esta figura muestra las microfotografias del
Poliuretano  modificado con almidén (Formulacion D);  sin
microorganismos a 300 um (A); y con microorganismos en el dia 60 de

operacion, a 50 um, 300 umy 1 mm (B, C, D, respectivamente).
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BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

En la presente invencidon se describe y reclama un material
de empaque, caracterizado porque comprende un polimero de
poliuretano y almiddn, un agente espumante y agua; en donde dicho
material comprende entre 20% al 95% de poliuretano en peso del
material de empaque; en donde dicho polimero de poliuretano es
obtenido a partir de un prepolimero de poliuretano que contiene de 10
a 18% de isocianato libre. Dicho prepolimero de poliuretano se
selecciona a partir del grupo que consiste de productos con base en
prepolimeros de poliuretano a partir de poliéster o poliéter, prepolimero
de polivretano a partir de poliésteres vy dispersiones acuosas de
poliuretano a partir de polioles y/o poliésteres. Adicionalmente, el
material de empaque de la presente solicitud comprende entre 5% al
80% de almiddn en peso del material de empaque, en donde dicho
almiddn proviene de cualquier fuente vegetal como por ejemplo, pero
no limitado a maiz, avenq, papa o arroz. Asimismo, dicho .mo’reriol de
empaque comprende entre 0.5% a 2.0% de agente espumante en
peso del material de empaqgue, en donde dicho agente espumante
es un compuesto de amina, preferentemente éxido de amina, el cual
se selecciona a partir del grupo que consiste de éxido de dimetil coco

amina, 6xido de dimetil lauril amina, éxido de decil dimetil amina, éxido
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de alquil dimetil amina. Ademds, dicho material de - empaque
comprende entre 0.25% a 1.0% de agua en peso del material de
empaque. Una caracteristica importante es que dicho material de
empaque tiene una capacidad de retencion de agua entre 12% a 61%

en peso, en base al peso seco del material de empaque.

En una moddalidad adicional de la invencién, se describe y
reclama un método para preparar el material de empaque descrito
anteriormente, caracterizado porque comprende los pasos de: q)
mezclar un prepolimero de poliuretano, almidén, un agente
espumante y agua; b) permitir espumar, y c) secar. Cabe sedalar que
los ingredientes utilizados en dicho método son aquellos descritos para
el material de empaqgue antes descrito y mencionado. Asimismo, el
paso de mezclar puede ser, pero no limitarse a un proceso de
mezclado mecdnico, mismo que es realizable a una temperatura entre
10°C y 50°C Ademds, el paso de espumar es realizable a una
temperatura entre 10°C y 50°C, vy el paso de secar es redlizable a una
temperatura entre 30°C y 70°C. Dicho método para preparar el
material de empaque comprende el paso adicional de dar forma
dicho material de empaqgue en donde dicha forma del material de

empaque se puede adaptar por medio de presidon o corte.
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Es un objeto adicional de la presente invencion describir y
reclamar un sistema de biofiltracién, caracterizado porque comprende
un contenedor que contiene un material de empaque como el que se
menciona anteriormente, un medio de cultivo y microorganismos
capaces de degradar compuestos organicos voldtiles y semi-voldatiles
presentes en efluentes gaseosos o liquidos. Dicho contenedor tiene
puertos de entrada y salida para admitir y liberar compuestos
organicos. Es de remarcar que el medio de cultivo puede ser, pero no
estar limitado a un medio de cullivo mineral. Asimismo, los
microorganismos son levaduras, bacterias u hongos, o mezclas de los
mismos. Adicionalmente, dicho sistema es alimentable con compuestos
orgdnicos voldtiles y/o semi-voldtiles, individuales o en mezcla, desde 1
g m3 h1 hasta 640 g m3 h' . Es importante senalar finaimente que el
sistema de biofiltraciéon tiene una eficiencia de biodegradacién de
compuestos orgdanicos voldatiles y/o semi-voldtiles en al menos 85 por
ciento respecto a la concentraciéon inicial de dichos compuestos

orgdanicos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
La presente invencién provee un material de empaque
con base en poliuretano modificado con almidén, el cual puede ser

inoculado con microorganismos con la finalidad de biodegradar
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compuestos orgdnicos voldtiles y semivoldtiles, presentes en efluentes
gaseosos o liquidos, como por ejemplo pero no limitado a: metil etil
cetona, hexano, tolueno, entre muchos ofros. Dicho poliuretano
modificado es muy Util como material de empaque ya que puede
soportar y promover el crecimiento de microorganismos al contener
una fuente de energia y carbono de fécil asimilacién. Por lo tanto, el
material de empaque inoculado con microorganismos es utilizado para
la biodegradacidn de compuestos orgdnicos voldtiles y semi-voldtiles,
presentes en efluentes gaseosos o liquidos, con alta eficiencia de

eliminacién y con tiempos de arranque cortos.

En una moddlidad de la presente invencion, la corriente de
qaire contaminada con compuestos orgdnicos volatiles y/o semi-
voldtiles puede alimentarse al biorreactor, y hacerse pasar a través del
material de empaque descrito en la presente solicitud y que ha sido
previamente inoculado con un microorganismos. Posteriormente, la
corriente de aire bio-tratada abandona el biofiltro. La biodegradacion
de compuestos orgdanicos voldatiles y/o semi-voldtiles se puede evaluar,
por ejemplo, mediante cromatografia de gases, tomando muestras en

los puertos de entrada y salida del biorreactor.

En una modalidad adicional de la presente invencién, la

corriente de liquido contaminada con compuestos orgdnicos voldtiles
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y/o semi-voldtiles puede alimentarse al biorreactor, y hacerse pasar a
través del material de empaque descrito en la presente solicitud, qué
ha sido previamente inoculado con microorganismos. Posteriormente,
la corriente de liquido bio-tratada abandona el biofiltro. La
biodegradacion de compuestos orgdnicos se evalia mediante
cromatografia de  gases o cromatografia de liquidos de alta
resolucién, tomando muestras en los puertos de entrada y salida del

biorreactor.

Los microorganismos utilizados en el material de empaque
serGn todos aquellos capaces de utilizar almidén como fuente de
carbono y energia, con la capacidad adicional de biodegradar 1os
compuestos orgdnicos contaminantes, presentes en efluentes gaseosos

o liquidos.

Asi, un primer aspecto de la presente invencidon consiste en

la formulacidon del polimero de poliuretano modificado con almidén:

Q) Prepolimero de poliuretano, el cual puede ser
adicionado con una composicion de 20 a 95 % en peso,

relacionado al peso total del composito.
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b}  Almidén, el cual puede ser adicionado en
cantidades que van de 5 a 80 % en peso, en base al peso total

del composito.

c) Agente espumante, cuya concentraciéon varia
de 0.5 a 2 % en peso con base en el peso del Prepolimero de

poliuretano.

d) Agua, la cual es adicionada en cantidades
que van de 0.2 a 1.5 % en peso, con base en el Prepolimero de

poliuretano.

En un segundo aspecto, el método de preparacién del
material de empaque consiste en mezclar todos los componentes
durante el tiempo necesario para su total incorporacion.
Posteriormente dejar espumar el composito hasta que no tenga
pegajosidad, para dejarlo a una temperatura de entre 10y 45 °C y
reposando en oguo destilada por lo menos durante 24 horas previo a
su uso. Cabe senalar que la temperatura de polimerizacion del
material de empagque va de 10 a 50 °C, siendo preferida una
temperatura de entre 20 a 45°C. Adicionalmente, la temperatura de
espumado es de entre 10 y 50°C. Finalmente, la temperatura de
secado va de 25 a 70°C, siendo preferida una temperatura de entre 40

a 60°C.
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Una vez que se ha secado el polimero, se puede adaptar
su forma por algun medio fisico, tales como, pero no limitado a presiéon

o corte, de acuerdo con las necesidades del usuario.

Los prepolimeros de poliuretano Utiles para la presente
invencion se seleccionan a partir del grupo que comprende, por
ejemplo, productos con base en prepolimeros de poliuretano a partir
de poliéster o poliéter, (Bayer Corporation, Pittsburgh, Pa., USA),
prepolimero de poliuretano a partir de poliésteres (NeoResins,
Wilmington, Mass., USA), y dispersiones acuosas de poliuretano a partir
de polioles y/o poliésteres (Crompton Corporation, Greenwich, Conn.,

USA).

En una modalidad de la presente invencidn, son preferidos
los prepolimeros de poliuretano que contienen grupos isocianato
(NCO) libres en contenido de 10 a 18 % en peso, muy preferentemente
los poliisocianatos alifdticos. Un ejemplo de prepolimero de poliuretano
es, pero no se limita a prepolimero de polisocianato con base en

difeniimetilen diisocianato.

El almiddn dtilizado en la presente invencidén puede
provenir de cualquier fuente vegetal, siendo, en una modalidad

preferida, mds no limitante al alcance de la presente solicitud, almiddn
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de maiz, avenaq, papa o arroz, sin ningun otro aditivo y especialmente

secCo.

Los aditivos usados en la presente invencidn comprenden
un agente espumante y agua. El agente espumante es necesario para
obtener un material espumado que facilite la interaccién entre el flujo
de aire contaminado y los microorganismos inoculados en el material.
Entre los agentes espumantes, las aminas, como las terciarias, son
efectivas dentro del sistema aqui descrito. El contenido de agente
espumante en la formulacién del material de empaque se encuentra
en el intervalo de 0.5 a 2.0 % en peso, en base al contenido total de la
formulaciéon. Los compuestos de amina preferidos son oxidos de aminas
los cuales se pueden seleccionar, pero no estdn limitados al grupo que
consiste de: 6xido de dimetil coco amina, éxido de dimetil lauril amina,
oxido de decil dimetil amina, éxido de alquil dimetil amina, siendo

preferidos los compuestos con base en éxido de lauril amina.

En cuanto al agua como aditivo, es adicionada para la
polimerizacion del prepolimero de poliisocianato, con el objetivo de
proveer un protdn activo que reaccione con los grupos NCO del

prepolimero de poliisocianato.

Una vez descrito el material de empaque que comprende

un poliuretano modificado con almiddén cabe mencionar que sirve
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ademds como soporte de microorganismos y a su vez como fuente de
carbono y energia para acelerar la formaciéon de biomasa inicial. El
material posee capacidad de sorcidn de compuestos orgdnicos
voldtiles y/o semi-voldtiles presentes en efluentes gaseosos o liquidos. El
material de empaque es inoculado con microorganismos para la
degradaciéon de compuestos orgdnicos voldtiles y semi-voldtiles,

presentes en efluentes gaseosos o liquidos.

Se encontré que la adicidn de almiddn al prepolimero de
poliuretano, forma una matriz polimérica que, provee de una fuente de
carbono y energia para los microorganismos inoculados en tal material.
Dicho material puede ser usado como material de soporte de
microorganismos en sistemas bioldgicos, por ejemplo, un sistema de
biofiltracidn u algunos otros sistemas anteriormente mencionados.
Ademdads, el almidén le proporciond dl poliuretano capacidad de
retencidn de agua sin que éste perdiera por completo su cardcter

hidrofébico.

Asi, la presente invencidn provee un material polimérico,
capaz de soportar microorganismos que puedan llevar a cabo la
biodegradacién de compuestos orgdnicos voldties y semi-voldtiles,
presentes en efluentes gaseosos o liquidos. El material de empaque

puede usarse en diferentes configuraciones de biorreactores, por



10

15

20

23

ejemplo: biofiltros, biofiltros de lecho escurrido, biorreactores de
particidon de dos fases sélido-liquido, biorreactores de lecho fluidizado,
entre otros. Los cudles pueden presentar diferentes formas geométricas

ya sean cilindricos, cuadrados, rectangulares.

Adicionalmente, esta invencién provee un material de
empague que puede ser inoculado con microorganismos, los cuales
crecerdn de manera rapida acortando el tiempo de arranque del
biorreactor, durante la biodegradacion de compuestos orgdnicos
voldtiles, debido al contenido de una fuente de carbono de facil
asimilaciéon como el amiddn. De tal forma que, se mejora la eficiencia
de eliminacioén de contaminantes orgdnicos voldtiles y/o semivoldtiles
presentes en efluentes geseosos o liquidos, y por lo tanto, el

desempenio del biorreactor es mejorado.

Ademds, la presente invencién provee un material de
empaque para la biodegradacion de compuestos orgdnicos voldtiles y
semi-volatiles, presentes en efluentes gaseosos o liquidos, que puede

ser usado en un biorreactor en modo continuo o en lote.

El material de empaque de la presente invencidn es
efectivo para ser inoculado con microorganismos y promover el
crecimiento de tales microorganismos permitiendo la biofiltracion y

consecuente biodegradacidon de compuestos orgdnicos voldtiles con
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tiempos de amranque cortos, altas eficiencias de eliminacidon y
velocidades de biodegradacién. Ademas, el uso de este material en el
biofiltro mostrd tener alta estabilidad mecdnica y quimica, lo cual se
comprueba al mantener altas eficiencias de eliminacién por largos

periodos de operacion en el biorreactor.

Tomando en cuenta lo antes mencionado, el material de
empaque y el método de preparacion, descritos anteriormente, se
conforma un sistema de biofiltracion con la adicion de los
microorganismos capaces de biodegradar compuestos orgdnicos e

voldtiles y/o semi-voldtiles, presentes en efluentes gaseosos o liquidos.

A continuacién de describen algunos ejemplos de las
formulaciones de material de empaque de poliuretano modificado
con amiddén, asi como de los resultados de biodegradacién de
compuestos obtenidas utilizando dichas formulaciones. Cabe senalar
que dichos ejemplos no pretenden limitar en forma alguna el alcance
de la invencidén, sino que ilustran algunos de los mejores métodos y

formulaciones de la misma.
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EJEMPLO 1.
Material de empaque Formulacién A

100 gramos de muestra fue preparada en un matraz de
vidrio a temperatura ambiente, con llo siguiente composicion: 20% en
peso (p/p) de prepolimero de polisocianato con contenido de NCO
libre en un intervalo de 14.8-16.2 %: 10 % en peso (p/p) de almiddn de
maiz; 2 % en peso (p/p) de agente espumante (en relacién al peso
total de la formulacidn); 0.25 % en peso (p/p) de agua (relacionado al
peso del polisocianato). La secuencia de mezclado fue la siguiente: el
polisocianato y el almiddn fueron mezclados durante 20 segundos,
después el agente espumante fue adicionado y mezclado durante 40
segundos y finalmente se adiciond agua y se mezcld durante 1 minuto.
Después la mezcla se dejdé espumar libremente hasta que su superficie
no tuviese pegajosidad. Después el material de empaque se dejd
reposar a temperatura ambiente durante 24 horas, y posteriormente se

secd a 50 °C en un homno, durante 1 hora.
EJEMPLO 2.
Material de empaque Formulacién B

100 gramos de muestra fue preparada en un matraz de

vidrio a temperatura ambiente, con la siguiente composiciéon: 80 % en
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peso (p/p) de prepolimero de polisocianato con contenido de NCO
libre en un intervalo de 14.8-16.2 %; 20 % en peso (p/p) de almidén de
maiz; 2 % en peso (p/p) de agente espumante (en relacién al peso
total de la formulacién); 0.25 % en peso (p/p) de agua (en relaciéon al
peso del polisocianato). La secuencia de mezclado fue la siguiente: el
polisocianato y el almidén fueron mezclados durante 20 segundos,
después el agente espumante fue adicionado y mezclado durante 40
segundos y finalmente se adiciond agua y se mezcld durante 1 minuto.
Posteriormente, la mezcla se dejé espumar libremente hasta que su
superficie no tuviese pegajosidad. Después, el material de empaque se
dejd reposar a temperatura ambiente durante 24 horas, vy

posteriormente se secd a 50 °C en un horno, durante 1 hora.

EJEMPLO 3

Material de empaque Formulacion C

100 gramos de muestra fue preparada en un matraz de
vidrio a temperatura ambiente, con la siguiente composiciéon: 70 % en
peso (p/p) de prepolimero de polisocianato con contenido de NCO
libre en un intervalo de 14.8-16.2 %; 30 % en peso (p/p) de amiddén de
maiz; 2 % en peso (p/p) de agente espumante (en relacién al peso
total de la formulacion); 0.25 % en peso (p/p) de agua (en relacidn al

peso del polisocianato). La secuencia de mezclado fue la siguiente: el
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polisocianato y el almidén fueron mezclados durante 20 segundos,
después el agente espumante fue adicionado y mezclado durante 40
segundos y finalmente se adiciond agua y se mezclé durante 1 minuto.
Posteriormente, la mezcla se dejd espumar libremente hasta que su
superficie no tuviese pegagjosidad. Después, el material de empague se
dejé reposar a temperatura ambiente durante 24 horas, vy

posteriormente se secd a 50 °C en un horno, durante 1 hora.
EJEMPLO 4
Material de empaque Formulacién D

100 gramos de muestra fue preparada en un matraz de
vidrio a temperatura ambiente, con la siguiente composicién: 60 % en
peso (p/p) de prepolimero de polisocianato con contenido de NCO
libre en un intervalo de 14.8-16.2 %; 40 % en peso (p/p) de almiddn de
maiz; 2 % en peso (p/p) de agente espumante (en relacion al peso
total de la formulacién); 0.25 % en peso (p/p) de agua (en relacion al
peso del polisocianato). La secuencia de mezclado fue la siguiente: el
polisocianato y el almidén fueron mezclados durante 20 segundos,
después el agente espumante fue adicionado y mezclado durante 40
segundos y finalmente se adiciond agua y se mezcld durante 1T minuto.
Posteriormente, la mezcla se dejé espumar libremente hasta que su

superficie no tuviese pegagjosidad. Después, el material de empaque se
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dejé reposar a temperatura ambiente durante 24 horas, vy

posteriormente se sec a 50 °C en un horno, durante 1 hora.
EJEMPLO 5
Material de empaque Formulacion E

100 gramos de muestra fue preparada en un matraz de
vidrio a temperatura ambiente, con la siguiente composiciéon: 40 % en
peso (p/p) de prepolimero de poliisocionc‘fo con contenido de NCO
libre en un intervalo de 14.8-16.2 %; 60 % en peso (p/p) de aimiddn de
maiz; 2 % en peso (p/p) de agente espumante (en relacién al peso
total de la formulacion); 0.25 % en peso (p/p) de agua (en relacion al
peso del polisocianato). La secuencia de mezclado fue la siguiente: el
polisocianato y el almidén fueron mezclados durante 20 segundos,
después el agente espumante fue adicionado y mezclado durante 40
segundos y finalmente se adiciond agua y se mezcld durante 1 minuto.
Posteriormente, la mezcla se dejé espumar libremente hasta que su
superficie no tuviese pegajosidad. Después, el material de empaque se

dejb reposar a temperatura ambiente durante 24 horas, vy

posteriormente se secd a 50 °C en un horno, durante 1 hora.
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EJEMPLO 6

Material de empaque Formulacion F

100 gramos de muestra fue preparada en un matraz de
vidrio a temperatura ambiente, con la siguiente composicion: 20 % en
peso (p/p) de prepolimero de polisocianato con contenido de NCO
libre en un intervalo de 14.8-16.2 %; 80 % en peso (p/p) de almiddén de
maiz; 2 % en peso (p/p) de agente espumante (en relacién al peso
total de la formulacién); 0.25 % en peso (p/p) de agua (en relaciéon al
peso del polisocianato). La secuencia de mezclado fue la siguiente: el
polisocianato y el almidén fueron mezclados durante 20 segundos,
después el agente espumante fue adicionado y mezclado durante 40
segundos y finalmente se adiciond agua y se mezclé durante 1 minuto.
Posteriormente, la mezcla se dejd espumar libremente hasta que su
superficie no tuviese pegajosidad. Después, el material de empaque se
dejé reposar a temperatura ambiente durante 24 horas, vy

posteriormente se secd a 50 °C en un horno, durante 1 hora.

EJEMPLO 7

Material de empaque Formulaciéon G.

100 gramos de muestra fue preparada en un matraz de

vidrio a temperatura ambiente, con la siguiente composicion: 100 % en
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peso (p/p) de prepolimero de polisocianato con contenido de NCO
libre en un intervalo de 14.8-16.2 %; 2 % en peso (p/p) de agente
espumante (en relacién al peso total de la formulacién); 0.25 % en
peso (p/p) de agua (en relacidon al peso del poliisocianato). La
secuencia de mezclado fue la siguiente: el polisocianato y el agente
espumante fueron mezclados durante 20 segundos, después se
adiciond agua y se mezcld durante 1 minuto. Posteriormente, la
mezcla se dejé espumar libremente hasta que su superficie no tuviese
pegajosidad. Después, el material de empaque se dejé reposar a
temperatura ambiente durante 24 horas y posteriormente se secd a 50

°C en un horno, durante 1 hora.

EJEMPLO 8

Caracterizacion de las formulaciones.

Dado que una de las caracteristicas mdas importantes del
material de empaqgue de la presente invencidén es su capacidad para
retener agua, que, a su vez, mantiene la actividad de los
microorganismos capaces de biodegradar compuestos orgdanicos
voldtiles y semi-voldtiles, presentes en efluentes gaseosos o liquidos, se
determiné dicha Capacidad de Retencidon de Agua (CRA) al sumergir
en agua destilada una cantfidad del material sintetizado, previamente

pesado en seco (Ps). El material se dejé sumergir durante 48 horas. Una
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vez transcurridas las 48 horas, se retird el material y se midié el peso
hiumedo de la muestra (Py). La capacidad de retencién de agua se

evalué mediante la siguiente expresion:
% CRA = [(Pu—"Ps) / Ps] x 100
5 Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Capacidad de retencién de agua del poliuretano

modificado y del poliuretano sin modificar.

Formulacion % CRA
A 23.0
B 26.5
C 32.0
D 34.0
E 57.0
F 61.0
G 12.5

Como se puede apreciar en la Tabla 1, la adicién de almidén mejora
10 la capacidad de retencidon de agua del poliuretano, como
consecuencia de los grupos hidroxilos del almiddn, los cuales pueden
establecer puentes de hidrogeno con las moléculas de agua. La

retencidn de agua es una caracteristica importante ya que favorece
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las condiciones aerobias y de humedad en el biorreactor, necesarias

para mantener el crecimiento y actividad de los microorganismos.

Otro aspecto importante a tomar en cuentaq, en relacién al
material de empaque, es la resistencia mecdnica, ya que no debe
ocurrir la compactaciéon del material a lo largo del tiempo, con la
finalidad de evitar taponamientos y elevadas retro-presiones, las cuales
reducen el desempeno del biofilfro cuando son operados por tiempos
largos.

En este sentido, el material sintetizado en la presente
invencion, exhibié un comportamiento mayormente elastomérico a
medida gque se redujo el contenido de almiddn y mayormente rigido a
medida que se incremento el contenido de almidén. De tal forma que
con un contenido de 80% en peso de almiddn dio lugar a un material
de empaque quebradizo, en tanto que el material de empaque con
40 % en peso de almidoén, el cual se utilizd en el biofiltro, tuvo un
comportamiento  mecdnico adecuado, en términos de su
recuperacion elastica y resistencia al esfuerzo, sin que se haya

presentado compactacion.

Con la finalidad de establecer la eficiencia de eliminacién
y capacidad de eliminacion de los compuestos orgdnicos voldtiles

probados con los diferentes materiales de empaque sintetizados, de
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acuerdo a las formulaciones descritas, los siguientes ejemplos describen
la eliminacion y eficiencias de eliminacion de contaminantes con los
diferentes materiales de empaque sintetizados de acuerdo a los

ejemplos 1 a7.

EJEMPLO ¢

140 miligramos de material sintetizado de acuerdo a la
formulacién B (ver ejemplo 2), e inoculados con 50 microlitros de la
mezcla de medio mineral y microorganismos, fueron colocados en un
recipiente de vidrio con un volumen de 120 miliitros. El frasco de vidrio
se cerrd utilizando valvulas Mininert® de teflon. Posteriormente, se
adicionaron al mismo tiempo 4 g/m3 de tolueno, 4 g/m3 de hexano y 4
g/m3 de metil etil cetona (MEC), y se dejé incubar a 28 °C. El

experimento se realizd por triplicado.

La concentracidon de tolueno, hexano y MEC se midid
diariamente. Ademds, la concentracion de didxido de carbono (CO»),
en la parte superior del recipiente (volumen vacio), se midié al inicio y
al final del experimento, con el objetivo de corroborar la completa
oxidacién de los contaminantes probados. Se readlizaron andlisis

cualitativos y cuantitativos de la biomasa al final del experimento.
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EJEMPLO 10

140 miligramos de material sintetizado de acuerdo a la
formulacién C (ver ejemplo 3), e inoculados con 50 microlitros de la
mezcla de medio mineral y microorganismos, fueron colocados en un
recipiente de vidrio con un volumen de 120 mililitros. El frasco de vidrio
se cerrd utilizando vdlvulas Mininert® de teflon. Posteriormente, sé
adicionaron al mismo tiempo 4 g/m3 de tolueno, 4 g/m3 de hexano y 4
ag/m3 de metil etil cetona (MEC), y se dejd incubar a 28 °C. El

experimento se realizd por triplicado.

La concentracion de tolueno, hexano y MEC se midi
diariamente. Ademds, la concentracién de didxido de carbono (COy),
en la parte superior del recipiente (volumen vacio), se midié al inicio y
al final del experimento, con el objetivo de corroborar la completa
oxidacién de los contaminantes probados. Se redlizaron andlisis
cualitativos y cuantitativos de la biomasa al final del experimento.

EJEMPLO 11

140 miligramos de material sintetizado de acuerdo a la
formulacién D (ver ejemplo 4), e inoculados con 50 microlitros de la
mezcla de medio mineral y microorganismos, fueron colocados en un
recipiente de vidrio con un volumen de 120 mililitros. El frasco de vidrio

se cemnrd utilizando vdlvulas Mininert® de teflon. Posteriormente, se
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adicionaron al mismo tiempo 4 g/m3 de tolueno, 4 g/m3 de hexano y 4
g/m3 de metil etil cetona (MEC), y se dejé incubar a 28 °C. El

experimento se realizd por triplicado.

La concentracion de tolueno, hexano y MEC se midid
diariomente. Ademds, la concentracién de didxido de carbono (COy),
en la parte superior del recipiente (volumen vacio), se midié al inicio y
al final del experimento, con el objetivo de corroborar la completa
oxidacidn de los contaminantes probados. Se realizaron andlisis
cudlitativos y cuantitativos de la biomasa el final de la operacidn de los
procesos de biodegradacion mencionados anteriormente.

EJEMPLO 12

140 miligramos de material sin’reﬂ_zodo de acverdo a la
formulacién G (ver ejemplo 7), e inoculados con 50 microlitros de la
mezcla de medio mineral y microorganismos, fueron colocados en un
recipiente de vidrio con un volumen de 120 mililitros, y después se
adicionaron 50 microlitros de medio mineral sobre el material
sintetizado. El frasco de vidrio se cerrd utilizando valvulas Mininert® de
teflon. Posteriormente, se adicionaron al mismo tiempo 4 g/m3 de
tolueno, 4 g/m3 de hexano y 4 g/m3 de metil etil cetona (MEC), y se

dejé incubar a 28 °C. El experimento se realizd por triplicado.
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En los experimentos descritos en los ejemplos ¢ a 12, la
concentracién de tolueno, hexano y MEC se midid diariamente.
Ademgas, la concentracion de didxido de carbono (CO3), en la parte
superior del recipiente (volumen vacio), se mididé al inicio y al final del
experimento, con el objetivo de corroborar la completa oxidacion de
los contaminantes probados. Se readlizaron andiisis cualitativos y
cuantitativos de la biomasa al final de la operaciéon del proceso de
biodegradacién mencionado anteriormente.

En relacién a la variacion de la concentracién con el
tiempo respecto a la concentracién inicial (C/Co) de los compuestos
orgdnicos voldtiles para los ejemplos 9 a 12, ésta se siguid durante 15

dias, es decir, se registré el consumo del contaminante.

En la Figura 1, se puede apreciar una reduccién en la
concentracién de los compuestos orgdnicos voldtiles probados en los
experimentos control, sin microorganismos, Unicamente con el material
de la formulacidn G y los compuestos voldtiles, Io que indica que
inicialmente existid un mecanismo de sorcién de los fres compuestos
sobre el material. Sin embargo, se observq que el material se saturd de
contaminantes, en menos de 24 horas, por o que a partir de ese
tiempo, el proceso que predomind fue la biodegradacién, el cudl se

corrobord con las mediciones de dioxido de carbono al final del
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experimento. Si se aprecia el comportamiento de los tres
contaminantes, en términos de su variacion de concentracién con el
tiempo, se puede ver que el hexano y el tolueno mostraron un
decaimiento rdpido en su concentracién desde el dia 1 del
experimento, a diferencia del MEC, el cual fue hasta después del dia 3
que tuvo una biodegradacién perceptible, aunque la biodegradacion

de este compuesto fue total.

En la Figura 2, se puede ver que con la formulacién B se
obfuvieron mayores velocidades de biodegradacién que con la
formulacién G, sin embargo, sélo se obtuvo el 27 % de degradacion de
hexano. El tolueno fue degradado completamente en el dia 15,
mientras que MEC fue biodegradado completamente a partir del dia
7. Este aumento en las velocidades de degradacién se puede atribuir a
la adicion de 20 % de almidén durante la polimerizaciéon del
poliuretano (formulacién B). Lo anterior se debe a que el almiddn sirvid
como fuente de carbono y energia para los microorganismos
inoculados en el material de la formulacién B, y por tanto, se promovié
el rpido crecimiento de éstos, y consecuentemente el incremento en

las tasas de biodegradacién de los COV's.

En la Figura 3, se puede ver que con la formulacién C la

biodegradacion de hexano se favorecié notoriamente, ya que se
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obtuvo en 15 dias el 69 % de biodegradacién. En cuanto a tolueno,
éste fue degradado de manera completa también en el dia 15, pero,
en un lapso de 9 dias se alcanzé el 90 % de biodegradacion, lo cual
fue mads rdpido que al utilizar la formulacién B. En tanto que el MEC fue
completamente degradado en 7 dias, también mas rapido que con la
formulacion B. Ademds, es importante sefalar que para este
composito, la velocidad de biodegradacion del MEC se modificd
drasticamente respecto a la formulacién B, siendo incluso mayor que

la biodegradacion de tolueno.

Como se puede apreciar en la Figura 4, en donde se utilizd
la Formulacidén D, el MEC se degradd en su totalidad en tan solo 6 dias.
Mientras que el tolueno se degraddé por completo en 7 dias. Es
importante sefalar que solamente utilizando esta formulacién, se

alcanzd la biodegradacidén completa de hexano en el dia 14,

A partir de los datos mostrados en las Figuras 1 a 4, se
puede decir que definitivamente el contenido de almidén en el
material sintetizado tiene un efecto importante y notorio en la
biodegradacion de compuestos orgdanicos voldtiles, debido a que se
promueve el crecimiento de biomasa, lo cual se ve reflejado en una
mayor tasa de biodegradacion de compuestos voldtiles, es decir, se

pueden asociar estos pardmetros con la cantidad de almiddn presente
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en el material sintetizado con base en poliuretano de acuerdo a las

formulaciones B, C y D.

Ademds, con este resultado se comprueba que a pesar de
que el almiddn es considerado una fuente de carbono facimente
biodegradable, su presencia en el material de empaque no promovid
la aparicién del proceso de represidn catabdlica por el consumo de
COVs por los microorganismos; es decir, el o los microorganismos
consumieron al mismo tiempo el almidén y los COVs. El
comportamiento anterior, es de gran importancia para la aplicaciéon
de este soporte a escala industrial, ya que por un lado se favorece el
crecimiento de biomasa gue tiene un efecto directo en la reduccién
del tiempo de arranque de los sistemas de biofiltraciéon y por otro lado;
las  propiedades  fisicoquimicas del composito  sintetizado
incrementaron la sorciébn de COVs implicando con esto un mayor
contacto entre el contaminante y los microorganismos, lo cual se
traduce en un aumento en las tasas de biodegradacion. Ademds,
debido al contenido de grupos hidroxilo en el composito conferidos por
el contenido de 'olmidén, se favorece la actividad microbiana debido
a la alta capacidad de retencidn de agua del composito, inclusive el
contenido de estos grupos hidroxilo de alguna manera incrementaron

las interacciones del composito con los COVs mds solubles (metil etil
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cetona y tolueno). todo esto como ya se menciond para eficientar el
proceso de biodegradacion de COVs. Aunado al hecho de que el
material sintetizado es capaz de servir como un medio de
amortiguamiento para las variaciones de carga orgdnica en las
cormientes de contaminantes orgdnicos voldtiles y semi-voldtiles,
presentes en efluentes gaseosos o liquidos, dada su capacidad de

sorcion de éstos.

Con la finalidad de corroborar el efecto del contenido de
almiddn en el crecimiento de biomasa, se realizé el andlisis morfoldgico
por microscopia electrénica de barrido para las muestras de las
formulaciones B, C, D y G al final del experimento de biodegradacion.

Las imagenes se muestran en la Figura 5.

En la Figura 5 se puede apreciar un crecimiento importante
de biomasa a medida que se incrementd el contenido de amiddn en
el material de empaque. De tal manera que el almiddén promueve el
crecimiento de biomasa, ya que actia como fuente de carbono vy
energia para los microorganismos, cuando se inocula el material de
empaque. Lo anterior fomenta la rapida formacién de una biopelicula
estable, y por ello, como ya se menciond, el tiempo de arranque de la
biodegradacién de los compuestos orgdnicos voldtiles se reduce

sustancialmente. Ademas, la cuantificacién de proteina (biomasa) en
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los materiales, B, C, D y G, comprueban que el material D presenta el

mayor contenido de biomasa respecto alos, B, C, y G (Ver Tabla 2).

Tabla 2. Concentracién de biomasa final en el material de

las formulaciones B, C,D y G.

Formulacién YBiomasa final
(Mg proteina/g material seco)
G 0.43+0.0
B 1.87 +0.05
C 2.11+£0.11
D 276 £0.46
5
EJEMPLO 13

Sistema de biofiltracién

Con el objetivo de corroborar que el material de la

formulacion D. es un excelente material de empaque, 20 gramos de

10 material sintetizado de acuerdo a la formulacién D, e inoculados con
la mezcla de medio mineral y microorganismos, fueron coloccados en

una columna de vidrio (biofiltro) con un volumen de 100 mililitros. El

biofiltro tenia un puerto superior de entrada y un puerto inferior de
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salida del flujo de la corriente de aire contaminada con una mezcla de
los compuestos orgdnicos voldtiles, especificamente hexano, tolueno y
metil efil cetona, a una carga total de 180 gramos de compuestos
orgdanicos voldtiles por cada metro cubico de material empacado, en
una hora. A tfravés del puerto superior se alimenté la corriente de aire
contaminada, la cual una vez que pasaba a través del material de
empaque, era desalojada por el puerto inferior. El biofiltro se operd
durante 70 dias en modo continuo con flujo constante de la corriente
de aqire contaminada con compuestos orgdnicos voldtiles, con un

tiempo de residencia del lecho vacio de 1 min.

La concentracion de los compuestos orgdnicos voldtiles se
midié diariamente en los puertos de entrada y salida del flujo de aire
contaminado. Ademds, se determind la concentracién de didxido de
carbono (CO,) para corroborar la completa oxidacidon de los
contaminantes. Se realizaron andlisis cualitativos y cuantitativos de la
biomasa al final de la operacidon del proceso de biofiltracion.

El resullado obtenido para el desempefo del biofiltro
empacado con el material de acuerdo a la formulacién D, se muestra
en la Figura 6 en donde se puede apreciar que se obtuvo una
capacidad de eliminacion mdxima total de 435 g m3h' con una

eliminacién del 73 % de la mezcla de tolueno, metil etil cetona vy
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hexano alimentada. El resultado demuestra que el biofiltro empacado
con el material de la Formulacién D, tiene un excelente desempeno en
términos de eficiencia de biodegradacién de compuestos orgdnicos
volatiles. Se obtuvieron valores de capacidad de eliminacion de
compuestos volatiles mayores a los reportados por Shim, C. et al, 2006
(Environ. Sci. Technol. 2006, 40: 3089-3094), quienes estudiaron
diferentes materiales de empaque para biofiltrar una mezcla de
compuestos orgdnicos voldtiles compuesta por benceno, tolueno vy
xileno; estos autores reportaron una capacidad de eliminacion
mdaxima de 340 g m=3h' al utiizar un biofiltro empacado con

poliuretano comercial.

La Figura 7, muestra una micrografia del material de la
formulacién D, al final de la operacién del biofiltro. Se puede apreciar
que la biopelicula de microorganismos no se encuentra en exceso
formando multicapas, es decir se observa solo una capa de micelio

fungico cubriendo el material (monocapa).

Ademds, se puede apreciar en la Figura 7, que los
microorganismos son bdasicamente hongos cubriendo la particula del
material polimérico. Se aprecia la formacién de hifas que se
entrecruzan y cubren el empaque polimérico, como ocurridé durante los

experimentos alimentados en lote. Otra ventgja que presenta este
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material es que, debido a la porosidad, el crecimiento de biomasa
durante la operacién en continuo ocurrié sobre el contorno de los
poros del material, por o que no existié un impedimento del flujo de la
corriente contaminada, es decir, no se presentd el taponamiento de la
columna, y por lo tanto se mantuvo una alta eficiencia de
biodegradacién, por periodos de operacién largos. Con esto se
corrobora que el sistema empacado con poliuretano modificado, es
capaz de soportar altas cargas sin que ocurra el taponamiento de la
columna, y sin que se presenten problemas de transferencia de masa
de contaminantes y oxigeno hacia la biopelicula. Ademds, la
compactacion del lecho medida en el dia 70 de operaciéon del
biorreactor fue de cero cm, lo que indica que el lecho empacado con
el material de la Formulacién D, es capaz de seguir funcionando como

material de soporte de microorganismos por periodos prolongados de

“tiempo, sin sufrir la compactacién del lecho.
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NOVEDAD DE LA INVENCION

REIVINDICACIONES

1.- Un material de empaque, caracterizado porque
comprende un polimero de poliuretano y almidén, un agente

espumante y agua.

2.- Bl material de empaque de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado ademds porque comprende entre 20%

al 95% de poliuretano en peso del material de empaque.

3.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacion 1, caracterizado ademds porgue dicho polimero de
poliuretano es obtenido a partir de un prepolimero de poliuretano que

contiene de 10 a 18% de isocianato libre.

4.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacion 3, caracterizado ademds porque dicho prepolimero de
poliuretano se selecciona a partir del grupo que consiste de productos
con base en prepolimeros de poliuretano a partir de poliéster o
poliéter, prepolimero de poliuretano a partir de poliésteres vy

dispersiones acuosas de poliuretano a partir de polioles y/o poliésteres.



10

15

20

46

5.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado ademds porque comprende entre 5%
al 80% de almiddén en peso del material de empaque.

6.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacién 5, caracterizado ademds porque dicho damidon
proviene de cualquier fuente vegetal.

7.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacion 6, caracterizado ademds porque dicha fuente vegetal
€s maiz, avena, papa o arroz.

8.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacion 1, caracterizado ademds porque comprende entre 0.5%
a 2.0% de agente espumante en peso del material de empaque.

9.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicaciéon 8, caracterizado ademds porque dicho agente
espumante es un compuesto de amina.

10.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicaciéon 9, caracterizado ademds porque dicho compuesto de
amina es un Oxido de amina.

11.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacion 10, caracterizado ademds porque dicho éxido de amina

se selecciona a partir del grupo que consiste de dxido de dimetil coco
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amina, 6xido de dimetil lauril amina, éxido de decil dimetil amina, éxido
de alquil dimetil amina.

12.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacion 1, caracterizado ademds porque comprende entre
0.25% a 1.0% de agua en peso del material de empaque.

13.- El material de empague de conformidad con la
reivindicacion 1, caracterizado ademds porque tiene una capacidad
de retencion de agua entre 12% a 61% en peso, en base al peso seco
del material de empaque.

14.- Un método para preparar un material de empaque,
caracterizado porque comprende los pasos de: a) mezclar un
prepolimero de poliuretano, almidén, un agente espumante y agua; b)
permitir espumair, y c) secar.

15.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacién 14, caracterizado ademds porque
dicho prepolimero de poliuretano contiene de 10 a 18% de isocianato
Ii-bre.

16.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacién 15, caracterizado ademas porque
dicho prepolimero de poliuretano se selecciona a partir del grupo que
consiste de productos con base en prepolimeros de poliuretano a partir

de poliéster o poliéter, prepolimero de poliuretano a partir de
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poliésteres vy dispersiones acuosas de poliuretano a partir de polioles

y/o poliésteres.’

17.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacion 14, caracterizado ademds porque
comprende entre 5% al 80% de almidén en peso del material de
empaque.

18.- El material de empaque de conformidad con la
reivindicacién 17, caracterizado ademds porque dicho almidén
proviene de cualquier fuente vegetal.

19.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacién 18, caracterizado ademds porgue
dicha fuente vegetal es maiz, avena, papa o arroz.

20.- El método para preparar un material de empague de
conformidad con la reivindicacion 14, caracterizado ademds porque
comprende entre 0.5% a 2.0% de agente espumante en peso del
material de empaque.

21.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacion 20, caracterizado ademds porque

dicho agente espumante es un compuesto de amina.
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22.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacion 21, caracterizado ademds porque
dicho compuesto de amina es un éxido de amina.

23.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacion 22, caracterizado ademds porque
dicho &xido de amina se selecciona a partir del grupo que consiste de
oxido de dimetil coco amina, 6xido de dimetil lauril amina, éxido de
decil dimetil amina, éxido de alquil dimetil amina.

24.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad la reivindicacién 14, caracterizado ademds porque
comprende entre 0.25% a 1.0% de agua en peso del material de
empaque.

25.- El método para preparar un material de empaqgue de
conformidad con la reivindicacion 14, caracterizado ademds porque
tiene una capacidad de retenciéon de agua entre 12% a 61% en peso,
en base al peso seco del material de empaque.

26.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacién 14, caracterizado ademds porque
dicho paso de mezclar es por medio de un proceso de mezclado
mecanico.

27 .- El método para preparar un material de empaque de

conformidad con la reivindicacién 14, caracterizado ademds porque
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el paso de mezclar se realiza a una temperatura entre 10 °C y 50°C.
28.- El método para preparar un material de empague de conformidad
con la reivindicacion 14, caracterizado ademds porque el paso de
espumar se realiza a una temperatura entre 10 °C y 50°C.

29.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacién 14, caracterizado ademds porque
el paso de secar se realiza a una temperatura entre 30°C y 70°C.

30.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacion 14, caracterizado ademds porque
comprende el paso adicional de dar forma dicho material de
empaque.

31.- El método para preparar un material de empaque de
conformidad con la reivindicacion 30, caracterizado ademds porque
la forma del material de empaque se puede adaptar por medio d.e
presidn o corte.

32.- Un sistema de biofiltracion, caracterizado porque
comprende un contenedor que contiene un material de empaque
como el que se reclama en las reivindicaciones 1 a 13, un medio de
cultivo y microorganismos capaces de degradar compuestos
orgdnicos voldtiles y semivoldtiles presentes en efluentes gaseosos o

liquidos.
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33.- El sistema de biofiltracidn de conformidad con la
reivindicacion 32, caracterizado ademds porque dicho contenedor
tiene puertos de entrada y salida para admitir y liberar compuestos.

34.- El sistema de biofiltracibn de conformidad con la

reivindicacién 32, caracterizado ademdas porque dicho medio de

cultivo es un medio de cultivo mineral.

35.- El sistema de biofiltracidn de conformidad con las
reivindicaciones 32 o 33, caracterizado ademds porque los
microorganismos son bacterias, levaduras u hongos o mezclas de los
Mismos.

36.- El sistema de biofiltracion de conformidad con las
reivindicaciones 32 o 33, caracterizado ademas porque dicho sistema
es alimentado con compuestos orgdnicos voldtiles, individuales o en
mezcla, con cargas de adlimentacion que van desde 1 g m3 h'! hasta
640 g m3h-1.

37.- El sistema de biofiltracion de conformidad con la
reivindicacidn 32, caracterizado ademds porque la eficiencia de
biodegradacion de compuestos es al menos de un 85 por ciento

respecto ala concentracion inicial de dichos compuestos.
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RESUMEN DE LA INVENCION
La presente invencion describe un material de empaque
para biofiltros que comprende un polimero de poliuretano y almidén. El
material de empaque es resistente a la compactacién, es capaz de
sorber compuestos orgdnicos contaminantes y reduce el tiempo de
arranque del biofiltro. El material de empaque puede ser utilizado
como soporte en la biofiltracién de compuestos orgdnicos voldatiles y/o

semi-voldtiles presentes en efluentes gaseosos o liquidos.
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