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Rios Del Toro Esther Emilia (2012). Modificacion Quimica de Fibras de Carbon Activado y su
Aplicacion en procesos de Oxido Reduccion. Tesis de Maestria.
Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica. México.

Palabras clave: colorantes azo, oxidacion-reduccion, fibras de carbén activado, mediador
redox, modificacion quimica.
Resumen

Este trabajo reporta por primera vez el uso de fibras de carbén activado FCA
modificadas quimicamente como mediador redox MR en la reduccién de rojo de
metilo RM. Asi como el efecto de la formacién de una bio-pelicula en las FCA sobre
la reduccion del mismo colorante. Para evaluar el efecto del grado de oxidacién de
las FCA en la velocidad de reduccién del RM, la FCA se modificé quimicamente
con HNO;3 durante 0.5, 1, 1.5 y 2 horas. El tiempo de oxidacién increment6 el
porcentaje de oxigeno de la FCA comercial desde 12.29% hasta 28.07% para la fibra
con el mayor tiempo de oxidacién. Asi mismo, la concentracién de sitios activos
totales incremento (4.46, 7.24, 8, 8.38 y 8.84 meq/g, fibra sin oxidar y oxidadas 0.5
1, 1.5 y 2 h respectivamente). Ademas, el area superficial y el punto de carga cero
disminuyeron conforme aument6 el tiempo de oxidacion. El area superficial
disminuy6 de 1099.3 hasta 919.2 m?/g, mientras que el punto de carga cero de pH
4.76 a 1.97. En los ensayos de reduccion quimica y biolégica del RM con la FCA
modificada durante 2 horas, la reduccién quimica aumenté 3.1 veces la velocidad
de reducciéon del RM, mientras que en las pruebas biolégicas, la FCA aument6 13
veces la velocidad de reducciéon del RM respecto al control sin MR. Al evaluar el
efecto de la formacién de bio-pelicula sobre la reduccién de RM, se encontré que la
velocidad de reduccion del RM en los experimentos sin biopelicula fueron 8 veces
mayor que con biopelicula. Es decir, la formacién de una biopelicula en las FCA
disminuy6 su capacidad como MR. Lo anterior se comprob6 con cinéticas de
consumo de sustrato que demostraron que la segunda etapa del proceso,

transporte de electrones de la FCA al RM, fue la limitante.
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Activado y su Aplicacion en procesos de Oxido Reduccion. Master thesis.
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Abstract

This study reports for the first time the use of activated carbon fibers FCA
chemically modified as redox mediator RM in reducing methyl red MR. As the
effect of the formation of a biofilm on the FCA on the dye reduction. To evaluate
the effect of degree of oxidation of the FCA in the speed of reduction of MR, the
FCA was chemically modified with HNOs for 0.5, 1, 1.5 and 2 hours. The oxidation
time increased the percentage of oxygen in the commercial FCA from 12.29% to
28.07% for the fiber with the highest oxidation time. Likewise, the total
concentration of active sites increased (4.46, 7.24, 8, 8.38 and 8.84 meq / g,
unoxidized and oxidized fiber 0.5 1, 1.5 and 2 h respectively). Furthermore, the
surface area and the point of zero load time decreased as increased oxidation. The
surface area decreased from 1099.3 to 919.2 m2 / g, while the point of zero charge
from pH 4.76 to 1.97. In tests of chemical and biological reduction of MR with the
amended FCA for 2 hours, the chemical reduction increased 3.1 times the rate of
reduction of MR, while in the biological tests, the FCA increased 13 times the speed
reduction of MR with respect to control without MR. When evaluating the effect of
biofilm formation on MR reduction was found that the rate of reduction of MR
without biofilm experiments was 8 times greater than with biofilm. That is, the
formation of a biofilm on the FCA decreased its capacity as RM. This was checked
with substrate consumption kinetics showed that the second stage of the process,

the electron transport from FCA to MR, was the limiting.
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Introduccion

1. Introduccion

Los colorantes azo representan el 70% de la cantidad total de colorantes existente
en el mundo, se caracterizan por contener en su estructura quimica uno o mas
enlaces cromoéforos -N=N-. Dichos colorantes son elaborados quimicamente para
que sean altamente persistentes, lo que hace que sean recalcitrantes y permanezcan
durante largos periodos de tiempo en ecosistemas contaminados por aguas

residuales industriales que los desechan (Van der Zee, 2002).

Dentro de las industrias que los utilizan se encuentran las textiles, papeleras,
farmacéuticas y de curtiduria. Siendo la industria textil, el principal consumidor de
colorantes azo y al mismo tiempo el mayor productor de agua residual. Lo anterior
es debido a la gran demanda de telas y a las implicaciones ambientales y
econdmicas que conlleva su produccion. Se estima que la manufactura de telas a
nivel mundial es de mas de un millén de toneladas anuales (dos Santos et al., 2005),
y que por cada kg de tela producida se generan de 40 a 60 L de agua residual. En
dicha agua, alrededor del 40% de los colorantes termina en los efluentes debido a
la pobre fijacion de muchos de estos productos. (Mezohegyi et al., 2007). Lo
anterior hace que a nivel mundial existan grandes cantidades de agua residual de

la industria textil contaminada con colorantes azo.

Estos colorantes causan graves dafios a la vida acuatica de los ambientes naturales
en los que son descargados, ya que inhiben la fotosintesis, ademas del efecto
estético desagradable de tener aguas coloreadas. También, los subproductos de su
degradacion pueden ser carcinogénicos, mutagénicos o bien causar reacciones

alérgicas (Chung y Stevens, 1993; Van der Zee, 2002).

Se sabe que estos contaminantes bajo condiciones aerobias son pobremente
degradados debido a que el oxigeno compite con los enlaces -N=N- impidiendo su
reducciéon. En sistemas de tratamiento anaerobio, es conocido que bajo estas

condiciones los colorantes azo pueden ser reducidos a sus respectivas aminas

1



Introduccion

aromaticas. Dichos estudios sefialan la eficacia de estos sistemas anaerobios de
tratamiento de agua para la reduccién de contaminantes aceptores de electrones
(Razo-Flores et al., 1997; Cervantes et al., 2001; Van der Zee et al., 2003; dos Santos et
al., 2005). Sin embargo, estos procesos biologicos son atin muy lentos para alcanzar
la reduccion total del colorante, lo que hace que no sean econémicamente viables a
escalas reales en biorreactores. Los tltimos estudios que se han hecho para mejorar
las velocidades de reducciéon de estos contaminantes involucran el uso de
mediadores redox que aceleran la transferencia de electrones durante procesos
anaerobios de decoloraciéon. Se han utilizado diversos mediadores redox como
AQDS, sustancias humicas y riboflavina, con los cuales se han obtenido tasas de
decoloraciéon mayores al 90%, en sistemas operados en continuo (dos Santos et al.,

2005; Cervantes et al., 2001).

Recientemente, se han utilizado materiales a base de carbono, como el carbon
activado (CA), como mediadores redox ya que es un material versatil y econémico.
Ademas de sus propiedades fisicoquimicas, tiene grupos oxigenados en su
superficie tales como los grupos quindnicos los cuales son los responsables de
transportar los electrones hacia un contaminante (van der Zee et al., 2003;
Mezohegyi et al., 2010). También con el fin de incrementar capacidad de transferir
electrones, los carbones activados pueden ser modificados mediante diversos
métodos (HNO3;, Oz, Hz) con resultados favorables al incrementar la concentracion
de grupos oxigenados y promover una mayor velocidad de reducciéon de
colorantes azo (Pereira et al., 2010). Sin embargo, a pesar de las grandes ventajas
que presentan los materiales como el CA, para su uso en biorreactores anaerobios,
esto atn no se ha podido llevar a cabo a escala real. Una estrategia que resolveria
este problema es el uso de Fibras de Carbén Activado (FCA) como mediador redox
ya que cuenta con las mismas propiedades del CA, contiene grupos activos que
acttian como mediadores redox, y no habria la necesidad de un material de soporte

para los microorganismos. Ademas, las fibras tienen caracteristicas importantes
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que las hacen de uso potencial en ingenieria de biorreactores: se manipulan
facilmente, lo que les permite colocarse en cualquier posicion dentro del
biorreactor, cuentan con elevada resistencia mecanica y tienen en su superficie
grupos oxigenados como los quinénicos que son los responsables de transportar

los electrones.

Por lo anterior, en el presente trabajo se utilizé una FCA de poliacrilonitrilo y se
modific6 con HNOs; (&cido nitrico) para producir materiales con diferente

concentracién de grupos oxigenados.

Las propiedades fisicoquimicas de las fibras se evaluaron mediante fisisorciéon de
N2, anélisis elemental, espectroscopia de infrarrojo y la concentracion de sitios
acidos con el método de Boehm. Posteriormente, las FCA modificadas y sin
modificar se emplearon como acarreadores de electrones para reducir
quimicamente y biolégicamente un colorante azo modelo (rojo de metilo).
También, se evalu6 el efecto de la formaciéon de una biopelicula en las FCA en su
capacidad redox, lo cual se corroboré llevando a cabo una cinética de consumo de

sustrato con FCA sin biomasa adherida y con FCA con biopelicula.
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2. Marco Teorico

2.1 Colorantes Azo

En general los colorantes se catalogan en 15 clases distintas de acuerdo al grupo
funcional que contengan en su estructura (-C=C-, -C=N-, -C=0,-N=N,-NO,-NH3,-
COOH, -SOsH y -OH). Los colorantes azo, en particular, contienen en su
configuracién quimica enlaces cromoéforos -N=N-, los cuales pueden intensificar o
causar el color de la estructura mediante la alteracion de la energia de los sistemas

de electrones.

Los colorantes azo representan una amplia clase de colorantes organicos (60 - 70%
del total de colorantes sintetizados) listados en el indice de color editado desde
1924 por la “Sociedad de Colorantes y Colorizantes” y la “ Asociaciéon Americana
de Textiles Quimicos y Colorantes”. Dentro de los colorantes azo, se encuentran los
colorantes acidos, directos, reactivos, complejos metélicos, bdsicos mordientes,
dispersos, y los pigmentos, todos ellos ampliamente encontrados en las aguas

residuales de diferentes industrias quimicas (van der Zee, 2002).

Estos compuestos son indeseables en el medio ambiente no sélo por su color si no
porque la mayor parte de los colorantes y sus productos de descomposicién son

toxicos y mutagénicos para el ser humano (van der Zee et al., 2003).

En la siguiente Figura se esquematiza la estructura de tres diferentes colorantes

azo.
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COOH

OH
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803N a

Figura 2.1. Estructura molecular de colorantes azo

2.1.2 Usos industriales de los colorantes y tipos de agua en las que se encuentran

Los colorantes son producidos principalmente por la industria quimica siendo
actualmente la cifra de més de 8 000 tipos de colorantes utilizados. Las industrias
que mds consumen colorantes son textiles, papeleras, farmacéuticas y de
curtiduria. Estos sectores industriales utilizan grandes cantidades de agua en sus
procesos de manufactura, por lo que contribuyen en mayor medida a la descarga

de este tipo de contaminantes a los cuerpos de agua (Anjaneyulu ef al., 2005).

De las anteriores, es la industria textil la principal fuente de colorantes azo, la cual
representa uno de los sectores industriales mas importantes alrededor del mundo,
debido a la gran demanda de telas y a las implicaciones econémicas de su
produccion. Se estima que la manufactura de telas a nivel mundial es de mas de un
millén de toneladas anuales, de las cuales el principal exportador es el continente
asiatico, seguido por Europa y Norte América. Dentro del proceso de manufactura
de las telas se necesita una gran cantidad de agua, entre 40 a 60 L de agua residual
por kg de tela producida (Mezohegyi et al., 2007). Por lo tanto, las aguas residuales

de la industria textil estan altamente contaminadas con colorantes y representan
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volimenes importantes que tienen que ser tratados (dos Santos et al., 2005). Asi
también, es importante destacar que durante el proceso de tinciéon de telas,
alrededor del 40% de los colorantes termina en los efluentes debido a la pobre

tijacion de muchos de estos productos.

2.1.3 Repercusiones a la salud humana y al medio ambiente

La mayoria de los colorantes son visibles en agua a concentraciones muy bajas (1
mg/L). Las concentraciones de colorantes que se encuentran tipicamente en
efluentes de la industria textil son entre 100 y 200 mg/L, de aqui que la descarga
de colorantes en cuerpos de agua sea un problema estético visual poco agradable

en rios, lagos, lagunas, etc.

En el proceso de manufactura, los colorantes son disefiados para que sean
quimicamente estables, por lo que son altamente persistes en ambientes naturales y

son considerados contaminantes altamente recalcitrantes (dos Santos et al., 2005).

Otra de las repercusiones al medio ambiente causada por los colorantes es que
inhiben la fotosintesis en los cuerpos de agua receptores de las descargas de las
aguas residuales que contienen colorantes, especialmente la industria textil con un
contenido mayor al 50%. Ademds, de introducir un peligro potencial de
bioacumulacién que puede eventualmente afectar a los seres humanos por su

transporte a través de la cadena alimenticia.

Otro aspecto importante es que, la reducciéon de colorantes azo conlleva a la
formacion de aminas aromaticas, y la mayoria de éstas son mutagénicas y
carcinogénicas o bien pueden ocasionar reacciones alérgicas (Chung y Stevens,

1993; Van der Zee, 2002).
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2.2 Tratamientos biolégicos de los colorantes

Ya se han reportado sistemas de tratamiento para la eliminacién de colorantes, los
cuales incluyen tratamientos fisicoquimicos y biolégicos. El uso de un determinado

tratamiento depende de varios factores como:

Tipo de colorante

Composicion del agua residual

Dosis y costos de quimicos requeridos
Costos operacionales (energia, material)

Destino ambiental y costo de manejo de subproductos generados

Dentro de los procesos fisicoquimicos se incluye la coagulacién, floculacién,
filtracion con membranas, adsorciéon e intercambio i6nico, reducciéon quimica,
oxidaciéon avanzada y métodos electroquimicos. Dentro de los métodos biolégicos
se encuentra el uso de microorganismos capaces de degradar el contaminante
(biorremediacion), lo que puede ocurrir bajo diferentes condiciones, aerobias,
anaerobias, y por diferentes rutas via enzimatica, deshalogenacion reductiva,
halorespiracién y cometabolismo. Cada uno de los procesos anteriores tiene sus
ventajas y desventajas. Los procesos fisicoquimicos presentan costos elevados y los
procesos biolégicos necesitan tiempos largos de reaccién de acuerdo al sistema
utilizado (Rittman y McCarty 2001; Volke Septlveda y Velasco Trejo 2002). Sin
embargo, en la actualidad no existe ain un tratamiento tnico y adecuado para
tratar estos efluentes a escala industrial, y la liberacion de este tipo de compuestos
al medio ambiente ocasiona, como se mencioné anteriormente, severos problemas

ambientales y de salud publica (Mezohegyi et al., 2007).

En general, cada tratamiento tiene sus limitaciones. El uso de un proceso en
especifico puede ser a menudo insuficiente o no alcanza una decoloracién
completa. Las estrategias de remocién consisten, por lo tanto, mayormente en la

combinacién de diferentes procesos.
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Los procesos de biodegradacion son los mas utilizados por las ventajas que
presentan: son amigables con el medio ambiente, econémicos ya que los gastos
operacionales que se requieren son bajos. Sin embargo, los que hasta hace pocos
afios se conocian eran los procesos biolégicos aerobios en los que especificamente
los colorantes azo son pobremente degradados, debido a que el oxigeno compite
con los enlaces -N=N- por los electrones disponibles, impidiendo su reduccion.
Actualmente, con el desarrollo de los procesos biol6gicos anaerobios se sabe que
dichos contaminantes pueden ser reducidos a sus respectivas aminas aromaéticas,
las cuales son incoloras, por lo que la reduccién de los colorantes esta directamente
relacionada con la desaparicion del color (Field et al., 1995). Las aminas aromaticas
son en algunas ocasiones mds tdxicas que el colorante de procedencia; sin
embargo, bajo condiciones aerobias, éstas son facilmente mineralizadas a NOs-, N,
CO,, H2O y biomasa y sus caracteristicas carcinogénicas y mutagénicas son
eliminadas (Morales y Melgoza, 2009). Por lo que una secuencia adecuada para
lograr la mineralizacion de los colorantes azo es la combinacién de un tratamiento
anaerobio para la reducciéon del enlace N=N, seguido de un tratamiento aerobio

para degradar las aminas producidas.

Desde el primer reporte de la reducciéon completa de colorantes azo en ausencia de
oxigeno por Razo-Flores et al, (1997), donde redujeron al azodisalicilato, colorante
utilizado en la industria farmacéutica y constituido por dos moléculas de 5-acido
amino salicilico, los estudios acerca de la reduccion anaerobia de colorantes se

incrementaron de forma exponencial.

En la actualidad existen multiples reportes que sefialan la eficacia de los sistemas
biol6gicos anaerobios de tratamiento de agua para llevar a cabo la reduccion de los
compuestos azo (Cervantes et al., 2001; Van der Zee et al., 2001; Dos Santos et al.,
2005). Sin embargo, muchos de los colorantes utilizados especificamente en la

industria textil demandan un largo tiempo de residencia hidraulico para obtener
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su decoloracién total y en reactores a escala industrial esto implica tiempos de

retencion largos (30-50 d) que hacen el proceso poco atractivo.

Otro inconveniente es que existen algunos colorantes que debido a su toxicidad y
lenta reduccién ocasionan el deterioro paulatino de reactores de tratamiento
anaerobio o incluso hasta su colapso total (Van der Zee et al., 2001). Es por eso que
es necesario que la reduccién anaerobia del enlace -N=N- de los colorantes azo se
realice en periodos de tiempo mas cortos (Mezohegyi et al., 2007) y de esta forma el

uso de reactores anaerobios sea una realidad a escala industrial.

Para el tratamiento de los colorantes azo, se distinguen entonces dos etapas,
primero la reduccién de los enlaces -N=N- que genera aminas arométicas como
subproducto (proceso biolégico anaerobio) y segundo la mineralizaciéon de las
aminas aromaticas producidas (proceso biolégico aerobio). De las dos etapas, la
limitante es la primera, que involucra el rompimiento de los enlaces croméforos de

los colorantes en el proceso anaerobio (dos Santos et al., 2005).

Actualmente se conocen varios mecanismos mediante los cuales se reducen los
enlaces -N=N- en los colorantes azo. El proceso mas estudiado implica la reducciéon
biolégica de colorantes azo por una amplia gama de microorganismos anaerobios.
Al respecto, se conocen diferentes mecanismos de reduccién microbiana; en
algunos casos la reducciéon se lleva a cabo en el citoplasma de las bacterias,
mientras que en otros casos, la reduccién de los colorantes est4 asociada a enzimas
de la membrana celular (dos Santos et al., 2006). Otro mecanismo de reduccién de
colorantes azo involucra la participacion de distintos mediadores redox que
canalizan los electrones generados por microorganismos, gracias a la oxidacion de
diferentes sustratos, hacia los enlaces azo de los colorantes. Se han reportado
diversos mediadores redox capaces de acarrear los electrones durante procesos de
reducciéon de colorantes azo, entre los que destacan aquellos que incluyen en su

estructura quinonas o flavinas (dos Santos et al., 2005).
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En la dltima década, se ha visto que una de las opciones més viables para reducir
el tiempo de reaccién requerido en sistemas de tratamiento de aguas es el uso de
mediadores redox o acarreadores de electrones para acelerar la transferencia de
electrones entre las reacciones de o6xido-reduccién necesarias para lograr la

reduccion de contaminantes recalcitrantes como los colorantes azo.

2.3 Mediadores redox en procesos de 6xido reduccion

Un mediador redox, es una sustancia, molécula o elemento que tiene la capacidad
de aumentar la velocidad de una reaccién de 6xido-reduccion sin consumirse en la
reaccion. A este proceso se le llama catalisis. Los mediadores redox no afectan la
estequiometria general de la reacciéon. Una reaccién catalizada se realiza por un
mecanismo diferente del que sigue la reacciéon no catalizada. Dicho mecanismo
tiene una energia total de activacion menor que el no catalizado, lo cual explica la

mayor rapidez de la velocidad de la reaccion (Mortimer, 2001).
La catélisis puede ser de dos tipos:

e Homogénea: la cual tiene lugar cuando los reactivos y el catalizador se
encuentran en la misma fase, sea liquida o gaseosa. En este tipo de catalisis
se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccién y por consecuencia se
puede dominar mejor el proceso catalitico correspondiente.

e Heterogénea: el catalizador y reactivo se encuentran en distintas fases. En
estos procesos las moléculas reaccionantes son adsorbidas sobre la
superficie del catalizador y la reaccién se verifica sobre esa superficie

(Mortimer, 2001).

En la actualidad se han estudiado diferentes materiales s6lidos, o inmovilizados en
un soporte como mediadores redox en la reduccién de diferentes contaminantes.

Algunos son compuestos quinénicos modelo como la AQDS (antraquinona-2, 6
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disulfonato) (Rau et al., 2002), riboflavinas (dos Santos et al., 2005); otros son las
sustancias htimicas (Keum and Li, 2004), carbén activado (Van der Zee et al., 2003)

y grafito (Mezohegyi et al., 2007).

Enla Tabla 2.1 se enlistan algunos estudios realizados con mediadores redox como

acarreadores de electrones para la reducciéon de colorantes.

Tabla 2.1. Mediadores redox utilizados en la reduccion de colorantes azo con lodo granular anaerobio
en experimentos en lote. (Tomada de Van der Zee y Cervantes 2009).

Colorante azo Donador Mediador Resultadose Referencia
de Redox?
electrones?
Naranja reactivo 14 Glucosa Riboflavina 1.5-2 x Cervantes et al.
(2006)
Rojo reactivo 2 AGV AQDS 7 x Van der Zee et
al. (2001)
Rojo reactivo Glucosa, AQDS AGV: 1.4 x; glucosa: 2.3 x; Dos Santos et
hidrolizado 2 AGV glucosa/AGV: 1.6 x al. (2003)
Rojo reactivo Glucosa AQS AQS:3.8xy23xa30y55°C Dos Santos et
hidrolizado 2 respec; al. (2005)
Rojo reactivo 2 Glucosa Riboflavina RR 2: 1.7 x; RR 4: no presenté6  Dos Santos et
Rojo reactivo 4 diferencia; NR 14: 2.9 x al. (2006)
Naranja reactivo 14
Rojo reactivo 24 Extracto de Acido RR24:19x;RR2:1.7x; RA1: Guoetal.
Rojo reactivo 2 levadura/ bromoamina 1.5x; RA 14:1.3 x (2007)
Rojo 4cido 1 Peptona
Rojo 4cido 14
Naranja acido 7 Acetato Grafito 88% de decoloraciéon en 20 h Mezohegyi et
al. (2007)

# AGV = 4acidos grasos volatiles
® AQDS = 9,10 Antraquinona-2-6-disulfonato; AQS = 9, 10-Antraquinona-2 sulfonato
¢ “xsignifica el aumento en la constante de velocidad de primer orden comparado con el control sin

mediador.

RR = rojo reactivo, RA = rojo &cido, NR = naranja reactivo
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Un proceso biolégico en el que se encuentran involucrados mediadores redox
consiste de: un donador de electrones el cual es oxidado anaerobiamente por
microorganismos, un mediador redox que acepta los electrones de dicha oxidacion
y los transporta a un aceptor final de electrones el cual es reducido. En la Figura 2.2

se muestra esquematicamente dicho mecanismo.

MR
Donadorde fediicido Aceptorde
e-reducido e- oxidado
Donadorde MO Aceptorde
e- oxidado MR e-reducido
Oxidado

Figura 2.2. Mecanismo general de la reduccién biolégica de compuestos electrofilicos en presencia de
mediadores redox. Donde MO se refiere a microorganismos y MR a mediador redox.

El uso de mediadores redox ha permitido reducir considerablemente el tiempo
requerido para lograr la reduccion de diferentes colorantes azo (Cervantes et al.,
2001; dos Santos et al., 2005). ). En algunos casos, inclusive la aplicacion de un
mediador redox ha permitido la recuperacion de la actividad de sistemas
anaerobios que fueron colapsados debido a la toxicidad de colorantes azo (Van der
Zee et al., 2001). Gracias a las propiedades cataliticas de diferentes mediadores
redox, como antraquinona-2,6-disulfonato (AQDS) y riboflavina, se han obtenido
excelentes procesos de decoloracién (>90% de decoloracién) en sistemas operados
en continuo a tiempos de residencia hidrdulica (TRH) de 2 horas (Cervantes et al.,

2001, dos Santos et al., 2005).

Sin embargo, a pesar de la gran ventaja que representa la aplicacion de mediadores

redox en procesos de decoloracion, su empleo a nivel mundial es muy escaso, ya
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que presentan algunas limitaciones, por las cuales no son utilizados en sistemas de
tratamiento de aguas residuales. Dichas limitaciones estdn en funcién de los costos
de operacién ya que los mediadores solubles como el AQDS, no son retenidos en

los reactores y es necesario la adiciéon continua al sistema.

2.4 El carboén activado como mediador redox.

El carbon activado (CA), en el sentido més amplio, es un término que incluye una
gran variedad de materiales carbonaceos amorfos, los cuales tienen un alto grado
de porosidad y un area superficial interparticula extendida. Se obtienen mediante
combustién, combustién parcial o descomposicién térmica de una variedad de
sustancias carbonaceas. Se pueden obtener carbones activados de forma granular y
en polvo (Figura 2.3) también en la actualidad se preparan de diferentes formas

que pueden ser esféricas, en fibras, y en forma de tela para aplicaciones especiales

(Bansal y Goyal, 2005).

El carbén activado esta disponible esencialmente en dos intervalos de tamafio de
particulas: el carbén activado en polvo (tamafio promedio de particula de 20 a 50
pum) y carbon activado granular (tamafio promedio de particula de 0.5 a 3 mm)
(Crittenden et al., 2005). En la Figura 2.3 se observan los diferentes tamafios de

particula del carbén activado.

En general, el carbon activado es un adsorbente tinico y versétil, y es utilizado
extensivamente para la remocién de compuestos que causan mal olor y sabor.
También, el CA se ha utilizado para la eliminacién de otros compuestos orgénicos
e inorganicos de aguas residuales domésticas e industriales, de la recuperacion de
solventes, purificacion de aire de restaurantes y de la industria quimica (Bansal y

Goyal, 2005).
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20 a 50 pm

0.5a3 mm

Figura 2.3. Carbon activado.

El carbon activado presenta propiedades cataliticas, gracias a la variedad de
grupos funcionales que presenta en su superficie y que le permiten actuar como

mediador redox en la transformacién de contaminantes (ver Figura 2.4).

Carboxilo Lactona Quinona

Hidroxilo Carbonilo

Figura 2.4. Posibles estructuras de los grupos funcionales oxigenados en la superficie del carbén
activado.

El hecho de contar con grupos oxigenados es una de las ventajas del carbén
activado, otra ventaja es que dentro de los grupos funcionales con los que cuenta
se encuentra el grupo quinoénico, el cual ha sido reportado que lleva a cabo la
transferencia de electrones en las reacciones redox. Otra ventaja es que el carbén
activado es un material econémico y versatil. Gracias a ello se le pueden realizar
diversas modificaciones quimicas, empleando agentes quimicos como &cidos con

HNO:s3, con Oz, 0 con Ho. Esto con el propésito de aumentar la concentracion de
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grupos funcionales, lo que incrementa su capacidad catalitica (van der Zee et al.,
2003; Mezohegy et al., 2010; Pereira et al., 2010). La distribucién de los grupos
funcionales en el carbén activado se representa en la Figura 2.5. Uno de los
estudios que demostré la funcién del carbén activado como mediador redox se
llevé a cabo en un reactor UASB (0.25 L) que trataba 0.073 Mm de colorante en
presencia de 2.5 g de CA con una eficiencia de decoloraciéon de 97%, comparado
con el mismo sistema en el que no habia CA en donde la eficiencia de decoloraciéon

s6lo fue de 60% (Van der Zee et al., 2003).

@) grupo tipo

Lactona || quinona grupo tipo
|C|) lCI' cromeno
LN H
R
\”/
O | grupo tipo
pirona

Figura 2.5. Representacion esquematica de los principales grupos superficiales que pueden encontrarse
en carboén activado.

Otro estudio fue realizado por Pereira et al. (2010) quienes encontraron que la
modificacién térmica de carbén activado con Hz increment6 la capacidad catalitica
del carbén activado para reducir colorantes azo. En experimentos de reducciéon
quimica del CA éste incrementé 4 veces la tasa de decoloracion del amarillo

mordente 10 (MY10) a pH 7 (0.3 mM de MY10y 0.1 g/L de CA).

15



Marco Teodrico

En experimentos de reduccién con microorganismos y un sustrato organico de CA

éste aumento 4.5 veces la reduccién del rojo reactivo-2 a pH 7.

Recientemente Mezohegyi et al. (2010), realizaron la reduccién de naranja II y
Negro 5 en un reactor de lecho agitado de flujo ascendente. Utilizaron CA
modificado y microorganismos anaerobios donde alcanzaron eficiencias de
reduccién superiores a 88%, comparado con los controles sin CA donde las
eficiencias siempre permanecieron debajo de 50%. En la Tabla 2.2 se presentan
estudios donde se ha usado carbén activado como mediador redox para la
reduccién de diferentes contaminantes (aceptores de electrones). Algunos

realizaron modificaciones al CA y otros lo utilizaron sin tratamiento previo.
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Tabla 2.2. Carbon activado como mediador redox en la reduccion de diferentes colorantes azo (Tomada

de Cervantes et al. 2009).

Contaminante 2 Mediador Modificacion b Resultados ¢ Referencia
Redox Quimica
OlIl, RB5 Carbon Gasificacion de ~ >88% de conversiéon para ambos  Mezohegyi
Activado CO,, oxidacién colorantes utilizando CA. La ER et al. 2010
(pellets 0.8 con fue influenciada por las
mm) HNO; caracteristicas de textura del CA.
y tratamiento
térmico
RR2, AO7, Carbén Reduccién Quimica: se mejoré 9  Pereira et al.
MY10, DB71 Activado veces la reduccién, utilizando 2010
(pellets 0.5 Oxidacién con sulfuro y 0.1 g CA L, comparado
mm) HNOs y O y con el
; control sin CA.
t{atafmento . Reduccion Biolégica: el MY10
térmico con flujo L
de Hy and N, mejord 2 veces y el RR2 4.5 veces,
con CA modificado en presencia
de Hz
,TT, Oll, OG, Carbén - Altas tasas de reduccién con =80% Mezohegyi
AR, RB5,SY Activado de ER en ~2 min. et al. 2009
(pellets 0.8
mm)
AO7 Carboén - 99% de ER en 2 min. Mezohegyi
Activado et al. 2007
(pellets 0.8
mm)
RR2, AO7 Carboén - ER en el reactor sin CA ~35%, y Van der Zee
Activado ER en los reactores con CA ~45% et al. 2003
(Comercial) y ~95% con 0.4and 10 g CA L,

respectivamente

# Oll, naranja Il; RB5, negro reactivo; RR2, rojo reactivo 2; AO7, naranja &cido 7; MY10, amarillo mordante
10; DB71, azul directo 71; DNT, TT, Tartrazina; NG, nitroglicerina.

> _ Carbones activados utilizados sin modificacién alguna.
¢ CA, carbdn activado; ER, eficiencia de remocion.
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2.5 Fibras de carbon activado (FCA)

El carbén activado en forma de tela (Figura 2.6) puede ser elaborado a partir de la
carbonizacién y activaciéon de diferentes precursores como, poliacrilonitrilo, nylon,
resinas fenolicas, celulosa y brea de alquitran. Las caracteristicas especificas de las
FCA dependen del material polimérico que se utilizé para elaborarlas, asi como de

las condiciones en las que el material fue carbonizado y activado (Suzuki, 1994).

Figura 2.6. Fibras de carbdn activado.

Las FCA presentan ventajas muy importantes respecto al carbon activado granular
y en polvo en aplicaciones ambientales para la reduccién biologica de

contaminantes aceptores de electrones, estas ventajas son:

Facil manipulacién: por sus propiedades fisicas similares a una tela, ésta se

puede manejar y colocar en cualquier posicion para ser utilizada como
material de empaque en un biorreactor.

Elevada resistencia mecdnica: las FCA presentan resistencia a las variaciones

de temperatura, a la tensién, compresion y al impacto. Por lo tanto, se
considera un material adecuado para la formacién de una biopelicula sin
afectar sus caracteristicas de resistencia, y ademas a los cambios, que pueda
tener el biorreactor a través del tiempo.

Grupos funcionales en su superficie: las fibras de carbon activado cuentan

con grupos funcionales en su superficie tales como carboxilo, lacténicos,
tenolicos, carbonilo. Esta caracteristica es muy importante, ya que hasta el

momento sabemos que los grupos funcionales responsables de trasportar
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electrones en la superficie de carbén activado son los quinénicos. A su vez,
oxidando el material con HNOj3, se favorece en mayor medida la formacién
de grupos funcionales acidos, en la superficie de la fibra como los que se
muestran en la (Figura 2.7).

Con la formacion de grupos funcionales en la fibra, como los grupos
quinodnicos, se incrementa la transferencia de electrones debido a que estos

grupos transfieren electrones en las reacciones de 6xido-reduccién.

Figura 2.7. Reacciones de donacion de protones de grupos acidos.

Debido a estas ventajas, las fibras de carbon activado son un candidato apropiado
para aplicarse en tratamientos biolégicos de reducciéon de contaminantes como
mediador redox. De esta forma, se espera incrementar las velocidades de

reduccion al ser aplicados en sistemas de tratamiento de aguas residuales.

Un ejemplo de uso de FCA es el estudio de Rangel y Streat, (2002), en donde se
modificaron las FCA (obtenidas a partir de poliacrilonitrilo) mediante diferentes
métodos como oxidacion con HNOs; o con ozono, y mediante una oxidaciéon
electroquimica. Lo anterior para evaluar cual modificacién presentaba un mejor
desemperfio en la adsorcion de cadmio. La que obtuvo el mayor incremento fue la
oxidacion electroquimica con un factor de 13 comparada con la fibra sin modificar.

También, encontraron que la modificacién con ozono dafia de forma muy severa
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las propiedades fisicas de la fibra, lo que no sucede con la modificacién con acido

nitrico y con la oxidacion electroquimica.

En otro estudio reciente con FCA, Leyva-Ramos y colaboradores (2011) reportaron
que el precursor de la fibra de carbén activado afecta en gran medida la capacidad
de adsorcién, y argumentan que la oxidaciéon de la tela con HNOj3 efectivamente
aumenta la cantidad de grupos oxigenados en el material, lo que es bastante
tavorable ya que la capacidad de la fibra de carbén activado para adsorber Pb (II)

fue proporcional a la concentracién de grupos carboxilicos.

Sin embargo, no existen reportes de FCA como mediador redox para el tratamiento
de colorantes y son escasos los estudios que reportan el uso de carbon activado. El
primer estudio que utilizé al carbén activado como mediador redox fue el
realizado por Van der Zee. (2003). Otro estudio que utiliz6 CA fue el de Pereira et
al. (2010), en donde se demostré que modificar las caracteristicas fisicoquimicas del
carbon activado aumenté su capacidad catalitica para la reducciéon de cuatro
colorantes azo (rojo reactivo 2, naranja acido 7, amarillo mordiente 10 y azul

directo 71).
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3. Justificacion

Existen diferentes métodos fisicoquimicos mediante los cuales se pueden tratar los
efluentes de agua residual industrial como procesos de coagulacién, adsorcion y
oxidacién con ozono; sin embargo, para el caso particular de efluentes de la
industria textil, que contienen una alta concentraciéon de colorantes azo, se ha
reportado que un primer tratamiento biol6gico anaerobio es el mas adecuado, ya
que los métodos fisicoquimicos son costosos y poco amigables con el medio

ambiente (Razo-Flores, 1997; Pereira et al., 2010).

Por otro lado, los sistemas de tratamiento biologicos anaerobios poseen un serio
problema para su aplicacién a gran escala para el tratamiento de efluentes
industriales, debido a que se necesitan tiempos de retencién hidraulicos bastante
largos (30-50 d) para alcanzar la reduccién completa de los contaminantes (Pereira
et al., 2010). Mientras que en un sistema anaerobio convencional para eliminar

fosforo el tiempo de retencién es de ~ 6 d (Rittmann y McCarty, 2001).

La adiciéon de mediadores redox que aceleren la reduccién de los contaminantes es
una solucién viable para disminuir el tiempo de retencion hidraulico requerido en
un sistema de tratamiento anaerobio. La limitante del uso de mediadores redox
que aceleren la transferencia de electrones es que se necesita una dosificaciéon
continua en los biorreactores, lo que lo hace un tratamiento poco efectivo y de alto
costo; ademas de que implica la descarga continua de compuestos recalcitrantes al

medio ambiente (Cervantes et al., 2001; Van der Zee et al., 2003).

Se ha demostrado que el carbén activado es un mediador redox eficaz, ya que una
de las ventajas que presenta, en comparacion con el AQDS es que puede ser
retenido junto con el lodo permitiendo de esta forma que se inmovilice en los

sistemas de tratamiento (Mezohegyi et al., 2007).
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Una alternativa poco explorada, es el uso de fibras de carbén activado para la
reduccion de colorantes azo, presentes en efluentes industriales como los de la
industria textil. Las FCA cuentan con propiedades similares al CA y, ademas,
tienen las ventajas de ser de facil manipulaciéon y su superficie puede ser
modificada quimicamente, aumentando el nimero de grupos oxigenados y con
ello su desempefio en sistemas de tratamiento; ya que incrementan las reacciones

6xido-reduccion (Rangel y Streat, 2002).

Por lo anterior, en el presente trabajo se utilizaron fibras de carbon activado,
modificadas con un agente 4dcido, para aumentar la cantidad de grupos oxigenados
en su superficie, para utilizarlas como mediador redox; y al mismo tiempo como
soporte de una biopelicula de lodo anaerobio, para el tratamiento de compuestos

de tipo azo presentes en efluentes de la industria textil.
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4. Hipotesis y Objetivos
4.1 Hipotesis

La modificacién quimica de las fibras de carbén activado con HNO3 aumentaré la
cantidad de grupos oxigenados disponibles, lo que propiciard un aumento en la
capacidad de transferencia de electrones, lo cual se traducird en un aumento de la
velocidad de reduccién del rojo de metilo. Asi mismo, la capacidad catalitica de las
fibras de carbén activado no se afectara por la formaciéon de una biopelicula en su

superficie.

4.2 Objetivo general

Evaluar la capacidad de fibras de carbén activado modificadas y sin modificar
como mediador redox en la reducciéon de rojo de metilo en un sistema quimico y
biolégico, utilizando sulfuro de sodio y lodo granular anaerobio en conjunto con

un sustrato organico como donador de electrones.

4.3 Objetivos especificos

e Modificar quimicamente la superficie de las fibras de carbén activado con
acido nitrico (HNO3) a diferentes tiempos de oxidaciéon para aumentar la
concentracién de grupos funcionales redox.

e Caracterizar las fibras de carbén activado en términos de porosidad, area
especifica y andlisis elemental para conocer las caracteristicas que se veran
afectadas en la modificacion.

e Caracterizar las fibras modificadas y sin modificar mediante métodos de
titulacion potenciométrica para conocer la concentraciéon de grupos

funcionales oxigenados.
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Evaluar la capacidad catalitica de las fibras sin modificar y modificadas
reduciéndolas quimicamente con sulfuro de sodio para reducir al rojo de
metilo.

Evaluar a las fibras de carbon activado como mediador redox en un sistema
biol6égico utilizando lodo granular anaerobio y un sustrato organico como
donador de electrones.

Formar una biopelicula madura sobre las fibras de carbén activado y medir
su crecimiento a través del tiempo para medir el efecto que tiene la
biopelicula en las fibras de carbén activado durante la reduccién del rojo de
metilo.

Evaluar la capacidad catalitica de las fibras de carbén activado que
contengan una biopelicula para comparararla con un sistema con biomasa

suspendida.
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Materiales y Métodos

5.1 Materiales
5.1.1 Fibra de carbén activado

La fibra que se utiliz6 para todos los experimentos fue obtenida a partir de
Poliacrilonitrilo (PAN), de la marca KoTHmex modelo TC-66 C, con las siguientes

especificaciones.

Tabla 5.1. Especificaciones del proveedor de la fibra de carbon activado comercial, KoTHmex TC-66

C.

Especificacién TC-66 C
Area especifica (m?/g) 1000 ~ 1100
Diémetro de poro (A) 19~ 20
Peso (g/m?) 95 ~ 105
Grosor (mm) 0.40 ~0.50
Textura Plana
Temperatura de descomposicién (°C) | > 500

5.1.2 Carbén activado

Se utiliz6 carbén activado granular de origen bituminoso Filtrasorb F-400 marca

CALGON.

Tabla 5.2. Especificaciones del proveedor del carbén activado, Filtrasorb F-400.

Especificacion Filtrasorb F-400
Numero de Yodo (mg/g) | 1000

Tamafio efectivo mm 0.55-0.75

Densidad aparente (g/cc) 0.52
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Tabla 5.3. Caracterizacion del carbén activado Filtrasorb F-400.

Especificacion

Filtrasorb F-400

Area especifica (m2/g)
Microporos (cm3/g)
Mesoporos (cm3/g)
Macroporos (cm3/ g)

Diametro promedio de poro (nm)

PCC (pH)

5.1.3 Rojo de metilo

926.8
0.330
0.074
0.0029
3.49
8.2

El rojo de metilo (RM) es un colorante azo cuya férmula desarrollada se presenta

en la Fig. 5.1. Es utilizado como indicador ya que es rojo a pHs menores a 4.4,

amarillo a pH mayores a 6.2 y anaranjado a pH 4.4 - 6.2. E1 RM que se utiliz6 fue

de la marca HYCEL de México con peso molecular de 269.3 g/mol y un pKa de 5.1.

En este trabajo se us6 como un modelo de colorante azo, para ser reducido en las

cinéticas con un donador de electrones quimico, y en las cinéticas de reduccion

biol6gica.

H3Cx

)
CH;

COOH

Figura 5.1. Estructura quimica de rojo de metilo.
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5.1.4 Lodo granular

Se utiliz6 lodo granular anaerobio, proveniente de un reactor UASB de una planta
cervecera del estado de Sonora como fuente de biomasa. El lodo granular se
disgregd antes de ser utilizado, haciéndolo pasar por una jeringa varias veces. El
porcentaje de solidos suspendidos volatiles (SSV) en el lodo fue 9.7%. Se utiliz6é en
las mediciones de la capacidad aceptora de electrones de las FCA, y en las cinéticas

de reduccién bioldgica del rojo de metilo.

5.1.5 Medio de cultivo

El medio mineral fue el mismo para todos los experimentos con la siguiente
composiciéon (g L) NH4Cl (0.28), KeHPO4 (0.25), MgSO4-7H20 (0.1), CaCl2-2H2O
(0.01), NaHCOs (5) y 1 ml de elementos traza. La composicion de los elementos
traza fue (g L) Fe Cl>-4 H2O (2), H3BO4 (0.05), ZnCl2 (0.05), CuClL:-2H>O (0.038),
MnClz-4 H2O (0.5), (NHa)s M07024-4 H20 (0.05), AlCl3-6 H20 (0.09), CoCl2:6 H2O
(2), NiCl2-6 H20 (0.092), NazSeO-5 H2O (0.162), EDTA 1 ml, y HC1 36% 1 mL.

El medio mineral contiene en su composicién bicarbonato de sodio (NaHCOs3) a
una concentracion de 60 mM lo que asegura un sistema de amortiguamiento para
la obtencion de un pH de entre 6 y 8 en las botellas utilizando una mezcla de

N2/COz2 (80%/20%) en la fase gaseosa.

5.2 Métodos
5.2.1 Oxidacion de la fibra de carbon activado con acido nitrico (HNO3)

La fibra de carbén activado fue oxidada poniéndola en contacto con HNOs (medio
acido) 8 M, de acuerdo al procedimiento establecido por Rangel y Streat en 2002.

En un reactor de reflujo, como el que se muestra en la Figura 5.2, se colocaron 80

27



Materiales y Métodos

mililitros (mL) de HNO; y 2 gramos (g) de fibra en un matraz bola de tres bocas,
conectado a un condensador en la boca central; las otras dos bocas se sellaron con

tapones de vidrio para evitar la salida de vapores.

El matraz fue sumergido en un bafio que contenia agua a una temperatura
controlada de 85 °C. Para obtener diferentes grados de oxidacién en la fibra, se
llevaron a cabo 4 procesos de oxidacion a diferentes tiempos: 0.5, 1, 1.5 y 2 horas
(h). Después de cada periodo de tiempo, el matraz bola se retir6 y se colocé en un
bafio que contenia hielo para evitar que la oxidacién siguiese avanzando fuera del
tiempo estipulado. Se retir6 el exceso de acido, se recuper¢ la fibra y se lavé con
suficiente agua desionizada hasta que el agua de enjuague alcanzé un pH neutro

(5.5-7.5). Por ultimo, la fibra se secé en una estufa a 60 °C durante 48 h.

Figura 5.2. Esquema del reactor de reflujo usado para oxidar la fibra de carbdn activado con acido
nitrico.

5.2.2 Caracterizacion de las fibras de carbén activado
5.2.2.1 Analisis elemental

La composicion elemental de las fibras (oxidadas y sin oxidar), se determiné en el
analizador elemental Combustion System (COSTECH instrument) donde se
obtuvieron porcentajes de los elementos carbono, hidrégeno y nitrégeno presentes
en la fibra. El porcentaje de oxigeno se calcul6 por diferencia. Las muestras de fibra
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se secaron durante 24 h a 100 °C para que estuvieran libres de humedad. Se
pesaron 0.01 g de fibra y se colocaron en los portamuestras de aluminio especiales

para el equipo. Las muestras se analizaron por triplicado.

5.2.2.2 Fisisorcion de nitrégeno

El area superficial, el didmetro y volumen de poro se determinaron mediante
isotermas de adsorcién y desorcién de nitrégeno (N2) a 77 K en el equipo de
fisisorcion ASAP 2020 (Micromeritics). El area especifica se midi6 empleando la

ecuacion de Brunauer-Emmet-Teller (BET):

e o) ) ()

ec.1

E1- Ez]

C=8Xp[R T

ec.2
Donde:
E1 = Calor de adsorcién de la primera capa del adsorbato, cal/mol
E> = Calor de licuefaccién del gas, cal/mol
P = Presion del N2 en equilibrio con el N2 adsorbido sobre el sélido, atm

Po = Presion del N> requerido para la saturacion a la temperatura del experimento,

atm
R = Constante de los gases ideales, cal/mol K

T = Temperatura absoluta, K
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V = Volumen del Nz adsorbido a presiéon P, m3/g

Vmc = Volumen de Nz requerido para formar una monocapa sobre la superficie del

adsorbente, m3/g

Para obtener el drea especifica (S) de las fibras (drea BET) se utiliza Vmc y el area

proyectada que ocupa una molécula de nitrégeno, con la ecuacion:

Pe.VMc
§ = (222) (VA - Sn2) ec. 3
Donde:

S = Area especifica, m?/g

Na: Ntimero de Avogadro 6.023 X 1023, moléculas/mol

Pe = Presion estandar, 1 atm

R = Constante de los gases ideales, 0.08206 L atm/mol K

Sn2 = Area proyectada que ocupa una molécula de Ny, 1.62 nm2/molécula
Te = Temperatura estandar, 273.15 K

Por ultimo la distribucién del tamafio de poro fue proporcionada por el software

del equipo (ASAP 2020) que se basa en la teoria funcional de la densidad (DFT).

5.2.2.3 Infrarrojo con transformada de Fourier

La presencia de los principales grupos funcionales de la fibra y los cambios que
éstos sufrieron después de su modificacion, fueron analizados por espectroscopia

de infrarrojo. Se utilizé un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de
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Fourier Thermo Nicolet 6 700 (ATR-FT-IR) en el intervalo de 4000 a 400 cm,

utilizando 32 escaneos.

5.2.2.4 Punto de carga cero

El punto de carga cero de las fibras se determiné de la siguiente forma: Se
colocaron 20 mg de fibra con 3 mL de agua desionizada en tubos de propileno de
15 mL. El agua desionizada se burbuje6 con nitrégeno (99.9%) durante 10 minutos
para evitar la presencia de oxigeno. Los tubos se sellaron y se dejaron en agitaciéon
durante 72 horas, después de este tiempo se midié el pH de cada una de las
muestras, el cual corresponde al punto de carga cero del material (asumiendo que
la cantidad de fibra se encontraba en exceso), es decir el pH al cual la suma de las

cargas positivas y negativas es igual a cero.

5.2.2.5 Sitios activos

Los sitios activos se cuantificaron mediante el método ya bien conocido de Boehm,
que se basa en titulaciones &cido-base (1994). Las ecuaciones siguientes muestran
la solucién neutralizante utilizada para cada uno de los sitios activos y como se

calcula cada uno de ellos.

Csc = Csc NaHCOs, 0.1 N ec. 4
CscL = Csc + CsL Na2COs, 0.1 N ec.5
Cscrr = Csc + CaL + Csp NaOH, 0.1 N ec.6
Csar = Csc + CaL + Csr + Csca NaOCxHp, 0.1 N ec.”7
Donde:

Csc = Concentracion de sitios carboxilicos, (meq/ g)
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Csc = Concentracion de sitios carboxilicos y lactonicos, (meq/ g)

Cs. = Concentracion de sitios lactonicos, (meq/ g)

Cscrr = Concentracion de sitios carboxilicos, lacténicos y fenélicos, (meq/ g)
Csr = Concentracion de sitios fenélicos, (meq/g)

Csar = Concentracion de sitios acidos totales, (meq/g)

Csca = Concentracién de sitios carbonilos, (meq/ g)

Para cada una de las determinaciones se utiliz6 la cantidad de 0.1 g de fibra en 25
mL de solucién neutralizante, los cuales se colocaron en tubos de propileno de 50
mL, se sellaron y se dejaron en agitacion constante a 150 rpm durante 5 dias, para
después filtrar la solucién y titularla con HCI1 0.1 N.

Las concentraciones de los sitios activos en la superficie de la fibra se calcularon

con la siguiente ecuacion:

_ Vin (Cin - Cfn)

Csa = X 1000

Donde:

Csa = Concentracién de sitios activos, (meq/ g)

Vin = Volumen inicial de la solucién neutralizante, (L)

Cin = Concentracioén inicial de la soluciéon neutralizante, (eq/L)
Ctn = Concentracion final de la solucion neutralizante. (eq/L)
m = Masa de la fibra. (g)

La concentracién final (Ct) de la solucién a neutralizar fue determinada con los

datos de titulacion y utilizando la ecuacién:
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Vr - Cr
Vi

Donde:

V1 = Volumen utilizado de la solucién titulante, (mL)

Cr = Concentracion de la solucién titulante, (eq/L)

Vm = Volumen de la muestra de la soluciéon neutralizante, (mL)

El volumen utilizado, en la solucién titulante se identifica con la gréafica de la
segunda derivada, para la cual se utiliza:

_d2pH  ApH»— ApHi

D2 =
dyv? Vs -V

5.2.3 Capacidad Aceptora de Electrones (CAE)

La CAE fue determinada para corroborar que la FCA, tiene la capacidad de
reducirse y de esta forma actuar como mediador redox y transferir electrones hacia

el rojo de metilo.

5.2.3.1 Capacidad aceptora de electrones de las fibras reducidas quimicamente

con hidrégeno en presencia de paladio

La capacidad aceptora de electrones (CAE) esta relacionada con la cantidad de
grupos funcionales redox de la FCA y cuantifica la cantidad de electrones que
puede recibir durante un proceso de reduccién. Se cuantifica indirectamente al
medir la cantidad de hierro (II) producido al reaccionar la FCA previamente
reducida con citrato férrico mediante la técnica de la ferrocina. La CAE de las

tibras modificadas y sin modificar se determiné en botellas serélogicas de 60 mL.
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Cada botella contenia 10 mL de medio basal, 7 pellets de paladio (3.2 mm) y
pequefios fragmentos de fibra para obtener una concentracion final de 200 mg/L
de fibra. Las botellas se cerraron con tapones de caucho y sellos de aluminio. La
atmosfera de las botellas se intercambio durante 15 min por una atmoésfera de H»
(99.9 %) ya que éste fue el donador de electrones o agente reductor. El pH incial
fue de 6.5. Las botellas se incubaron a 30 °C y 160 rpm durante 7 dias, pasado este

tiempo se determin6 la CAE por la técnica de la ferrocina.

Cabe senalar que también se midi6 la CAE al tiempo 0, es decir sin dar tiempo a
que ocurriera una reduccién de las fibras por parte del hidrégeno. También, se
realizaron controles sin hidrégeno para la correcta determinacién de la capacidad

reductora. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

5.2.3.2 Capacidad aceptora de electrones de las fibras reducidas biolégicamente

con lodo granular anaerobio

La capacidad final de aceptar electrones de las fibras modificadas y sin modificar
también se ensay6 en experimentos en los cuales intervinieron microorganismos.
El ensayo fue similar al anterior, en botellas serolégicas de 60 mL se colocaron: 0.1
g SSV/L de lodo granular anaerobio, 200 mg/L de fibra de carbén activado, 3 g/L
de glucosa como donador de electrones y 10 mL de medio basal. El pH inicial fue
de 6.5. Las botellas se sellaron con tapones de hule y aros metalicos y se les
intercambio la atmodsfera del espacio cabeza con una mezcla de gases N2/COz
(80/20 %), durante 5 min. Posteriormente, se incubaron durante siete dias a 30 °C
y 160 rpm y después se determiné la cantidad de hierro (III) reducido mediante la
técnica de la ferrocina. Es importante sefalar que se realizaron controles sin
donador de electrones (glucosa), abiéticos (sin lodo granular), sin mediador (sin

tibra), y solo con lodo. Todos los experimentos fueron hechos por triplicado.
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5.2.4 Reduccion del rojo de metilo (RM)

La reducciéon del RM se realiz6 con dos diferentes donadores de electrones.
Primero se utiliz6 un donador de electrones quimico, (NazS) y posteriormente un
sistema biolégico con lodo granular anaerobio y glucosa como donador de

electrones.

5.2.4.1 Reduccién quimica del rojo de metilo con Na>S como donador de

electrones

Los efluentes de la industria textil contienen sulfuro, debido a esto se utiliza como
agente reductor quimico de colorantes ademads se realiza para evaluar si las FCA

tenian la capacidad de transportar electrones.

En estos experimentos primero se llev6 a cabo la reducciéon quimica de la fibra con
NasS y posteriormente se adicioné el colorante. Se usaron botellas seroldgicas de
60 mL de capacidad, que contenian: 200 mg/L de fibra, 1g/L de sulfuro de sodio, y
50 mL de medio de basal. El pH inicial fue de 6.5. También se realizaron controles
sin fibra y sin sulfuro para poder evaluar la adsorcién del colorante y para verificar
la estabilidad del mismo. Todos los experimentos se realizaron por triplicado. Las
botellas se sellaron y se les intercambié la atmosfera del espacio cabeza con la
mezcla de gases N2/COz (80/20 %), durante 5 min. Las botellas se incubaron en
agitacion (180 rpm) y 28 °C por un periodo de 7 dias, pasado este tiempo se agregd
el rojo de metilo a partir de una solucién stock (2.5 mM) para obtener una
concentraciéon de 0.2 mM dentro de la botella. Inmediatamente después de la
adicion del colorante se comenzé con la cuantificaciéon del rojo de metilo en

intervalos de 3 h, durante 15 horas.
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5.2.4.2 Reduccion bioldgica del rojo de metilo con lodo granular anaerobio y

glucosa como donador de electrones

En el sistema biolégico con FCA como mediador redox el mecanismo ocurre como

se muestra en la siguiente Figura.

Fibra
Sustrato Reducida Colorante
CO, + H,0 Fibra Aminas
Oxidada aromaticas

Figura 5.3 Esquema de los pasos involucrados en la reduccion de colorantes utilizando fibra de carbén
activado como mediador redox. Donde MO = microorganismos.

Los experimentos se llevaron a cabo en botellas serolégicas de 60 mL. Las botellas
contenian 50 mL de medio basal, 0.5 g SSV/L de lodo granular anaerobio, 200
mg/L de fibra y 3 g DQO/L de glucosa. Las botellas se sellaron y se les
intercambi6 la atmosfera del espacio cabeza con la mezcla de gases N2/COz (80/20
%), durante 5 min. Después con una jeringa se agrego el rojo de metilo desde una
solucion stock (10 mM) para obtener una concentraciéon final de 0.2 mM en los
cultivos. Inmediatamente después de la adicién del colorante se comenzé con su
cuantificaciéon en intervalos de 15 min, durante 90 min. Las botellas se
mantuvieron en agitaciéon (180 rpm) y a 30 °C durante el seguimiento de la
mediciéon del rojo de metilo. Asi mismo, se ensayaron controles sin mediador
redox, controles abiéticos (sin lodo granular), controles sin donador (sin glucosa), y
controles de adsorcion (fibra y rojo de metilo). Todos los ensayos se realizaron por

triplicado.
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5.2.5 Formacion de la biopelicula en las fibras de carbén activado

Ademas de funcionar como mediador redox, una de las ventajas que presenta el
uso de FCA en sistemas de tratamiento de agua es que las fibras pueden servir de
soporte para microorganismos. De esta forma el mediador redox permanece
inmovilizado dentro del biorreactor junto con microorganismos que son capaces

de reducir sus grupos aceptores de electrones.

Para ello, en botellas serolégicas de 120 mL se colocaron ~ 0.5 g de fibra recortada
en cuadros de 1 cm?, 1 g SSV/L de lodo granular anaerobio disgregado, y 1g
DQO/L de é&cidos grasos volatiles (acético:propionico:butirico, 1:1:1) en un
volumen total de 90 mL de medio de cultivo basal. Las fibras que se utilizaron
fueron, la fibra sin oxidar y oxidada por 2 horas. La biomasa adherida a las fibras
se cuantificé indirectamente como SSV. La cuantificacién de los s6lidos se realiz6

semanalmente durante un periodo total de siete semanas.

Para tener una evidencia visual de la formacién de la biopelicula en las fibras se
tomaron fotos con un microscopio 6ptico Motic 102M y uno estereoscépico Nikon
115. Las fotos se tomaron a la tela sin bio-pelicula y con bio-pelicula después de 3 y

7 semanas.

5.2.6. Reduccién de rojo de metilo en presencia de biomasa y de FCA suspendida

y con bio-pelicula adherida a las FCA

Después de la formacién de la bio-pelicula en las fibras de carbén activado, se
procedi6 a realizar cinéticas de reducciéon del rojo de metilo con estas fibras con
biomasa adherida. Para evaluar si la bio-pelicula en las FCA afectaba de alguna
forma su capacidad como mediador redox, se realizaron también cinéticas de

reduccion del colorante con la misma concentracién de biomasa adherida a la fibra
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pero la biomasa se encontraba separada de la fibra, es decir, los microorganismos

no formaban una bio-pelicula sino que se encontraban en suspension.

5.2.6.1. Reduccion de rojo de metilo en presencia de biomasa suspendida y de

FCA

Para evaluar la reducciéon del rojo de metilo en un sistema biolégico usando FCA
como mediadores redox se realizaron experimentos en lote con biomasa
suspendida. Se utilizaron botellas serolégicas de 60 mL a las cuales se le agregaron
200 mg/L de fibra, 0.44 g/L de glucosa, 0.074 g SSV/L de lodo granular
disgregado y 50 mL de medio basal. El pH inicial fue de 6.5. Las botellas se sellaron
con tapones de hule y aros metalicos, se les intercambio la atmdsfera del espacio
cabeza con la mezcla de gases N2/CO2 (80/20 %), durante 5 minutos. Después, se
les agregd el rojo de metilo (0.2 mM), y se comenzé el seguimiento de la
desaparicion de color espectrofotométricamente, a diferentes intervalos de tiempo
(cada hora durante 10 horas). De la misma forma se realizaron los controles
correspondientes: sin mediador redox (lodo granular + glucosa + rojo de metilo),
sin lodo granular (glucosa + fibra + rojo de metilo), sin glucosa (lodo granular +
fibra + rojo de metilo) y el control de adsorcion (fibra + rojo de metilo). Los

experimentos se realizaron por triplicado.

5.2.6.2 Reduccion del rojo de metilo con biopelicula adherida a las FCA

Para determinar si la bio-pelicula disminuy6 la capacidad de transportar electrones
de las FCA se realizaron ensayos en lote con fibras sobre las cudles se habia

desarrollado una bio-pelicula.

En botellas serolégicas de 60 mL se coloc6 un cuadro de fibra de aproximadamente

1 cm? sobre la cual se habia formado bio-pelicula, 0.44 g/L de glucosa y 50 mL de
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medio basal. La concentracién de fibra en el ensayo correspondié a 200 mg/L de
fibra y la concentracién de sélidos suspendidos volatiles adheridos a la fibra
resultaron en una concentracion de 0.074 g SSV/L. De tal forma que las
concentraciones de todos los componentes del ensayo fueron las mismas que para

los experimentos con biomasa suspendida.

Cuando se agrego6 el cuadro de fibra con bio-pelicula, desde la botella donde se
encontraba formandose hacia la botella nueva con 50 ml de medio basal, todo el
proceso se llevd a cabo dentro de una cdmara anaerobia (atmoésfera N2/H2,
95%/5%) y lo mas rapido posible para evitar la oxidacién de la fibra, también ahi
mismo se agregd la glucosa, y se taparon las botellas con tapén de hule y aro
metélico. Se les intercambi6 la atmosfera del espacio de cabeza con la mezcla de
gases N2/CO2 (80/20 %), durante 5 minutos. Posteriormente, se agregaron los 0.2
mM de rojo de metilo, para comenzar con la cinética a los mismos intervalos de
tiempo que se siguié en la cinética de forma suspendida, esto con el fin de
comparar correctamente entre un experimento y otro. Los experimentos se

realizaron por triplicado asi como los controles sin bio-pelicula y sin glucosa.

5.2.7 Cinética de consumo de sustrato

Como ultimo experimento, se realiz6é una cinética de consumo de sustrato para
comparar entre el sistema con bio-pelicula y con biomasa suspendida. En botellas
serologicas de 60 mL se adicionaron 0.44 g/L de glucosa en 50 mL de medio basal.
Dependiendo del experimento también se adicionaron 200 mg/L de fibra y 0.074 g
SSV/L de lodo granular disgregado (biomasa suspendida) 6 200 mg/L de fibra con
bio-pelicula. Las botellas se sellaron con tapones de hule y aros metélicos y se les
intercambi6 la atmosfera del espacio cabeza con la mezcla de gases N2/COz (80/20

%), durante 5 minutos. La cinética se comenzé desde el momento en que las
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botellas se encontraron selladas y se siguié el consumo de glucosa midiendo

azucares reductores.

5.3 Analisis
5.3.1. Determinacién de hierro (II) por la técnica de la ferrocina

La reducciéon de FCA se determiné por la técnica de la ferrocina de acuerdo con el
método de Stookey, (1970), la cual consiste en cuantificar el Fe (II), generado al
reaccionar la FCA reducida con citrato férrico. Para evitar la oxidaciéon de la
muestra, esta técnica se realizé dentro de una cadmara anaerobia con atmdsfera de
N2/Hz (95/5 %). La técnica de la ferrocina se utiliz6 en las secciones 5.2.3.1 y

5.2.3.2 para medir la CAE de las fibras.

Las botellas se abrieron dentro de la caAmara anaerobia y se les agregé 10 ml de
citrato férrico dejando un tiempo de reaccién de 30 minutos. Después de este
tiempo, a las botellas se le agregaron 10 mL de &cido clorhidrico 0.5 M para fijar y
poder medir el Fe (II), y se dejaron reposar por un espacio de tiempo de 15 min.
Finalmente, se utilizé el reactivo ferrocina [4,4'-[3-(2-piridinil)-1,2,4-triazina-5,6-
dil]bis-sal mono-sédica) preparado como solucién amortiguadora con [4-(2-
hidroxietil)piperazina-1-acido etanosulfénico] (HEPES) para colorear las muestras
y medir el Fe (II) espectrofotométricamente a una longitud de onda de 562 nm.
Cabe sefialar que se tomaron en cuenta experimentos sin citrato férrico para

restarle este valor a los experimentos con citrato férrico.

5.3.2. Cuantificacion de la concentracién de rojo de metilo

La concentracion de rojo de metilo se cuantific6 por espectrofotometria

ultravioleta-visible a 422 nm que es la longitud de onda maxima de absorcién,
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determinada en un barrido de 200 - 700 nm con una solucién de 10 mg/L de rojo
de metilo. Se realiz6 una curva estandar con concentraciones de 5 hasta 50 mg/L

para determinar la concentracién del contaminante en las cinéticas de reduccion.

5.3.3 Determinacion de los s6lidos suspendidos volatiles

Los solidos suspendidos volatiles se determinaron de acuerdo al manual de
métodos estandar. Se utilizaron cdpsulas de porcelana que se llevaron a peso
constante, se pesaron las capsulas y se registré dicho peso como peso C, después
se colocaron de 2-3 g de lodo granular en la capsula (previamente decantado para
extraer la mayor cantidad de agua posible) y se registr6 el peso como peso X. Las
capsulas con el lodo se secaron durante 12 h a 105 °C y también se anot6 el peso
como peso E. Por altimo, para determinar los sélidos volatiles se colocé la capsula
con el residuo seco del peso E en una mufla a 550°C y se calcinaron durante 1

hora.

El porcentaje de s6lido se calculé de la siguiente forma:
Solidos totales (%) = (E-C)*100/X
Solidos volatiles (%) = (E-M)*100/X
Solidos fijos o cenizas (%) = (M-C)*100/X

La cantidad de biomasa adherida a las fibras se realiz6 de forma similar al método
de los sélidos suspendidos volétiles del lodo granular anaerobio. En capsulas de
porcelana de 4 x 1 cm, a peso constante se colocé un cuadro de fibra con bio-
pelicula y se registr6 como peso B. La capsula con la fibra con biomasa adherida se
sec6 en un horno durante 48 h a 105 °C y se registr6 el peso (X). Después, esta
misma capsula con la fibra con bio-pelicula se coloc6 en una mufla a 550°C durante

1 hora para calcinar la fibra con bio-pelicula.
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Los célculos fueron:
Biomasa = peso B - peso seco de la fibra

g biomasa/g fibra = biomasa/peso seco de la fibra

5.3.4 Determinacion de aziicares reductores

La determinacion de aztcares reductores se realizé con el método de Miller (1959)
acido DNS (acido 3,5 dinitro-salicilico). En el cual primero se prepara el reactivo
DNS, disolviendo 7 g de NaOH, 2.7 g de fenol, 2.54 g de meta-bisulfito de sodio y
14.5 g de tartrato de sodio en 500 ml de agua destilada. Para llevar a cabo las
mediciones, se mezcla 1 mL de muestra (de las incubaciones en las botellas), y 3
mL de reactivo DNS en tubos Hach. Los tubos se colocan en bafio de temperatura a
ebullicion durante 5 minutos, inmediatamente se retiran y se enfrian a temperatura
ambiente, para adicionarle 6 mL de agua destilada. Por dltimo, se midi6 la
absorbancia a 575 nm, y con la curva de calibraciéon (100-1000 mg/L) se lee la

concentracion de azucares reductores.

5.4 Calculos

La constante de velocidad de primer orden “k” se determiné utilizando la

siguiente  ecuacion:

At = Agekt
Donde:
At = absorbancia en el tiempo t

Ao = absorbancia inicial en tiempo 0
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k = constante de velocidad de primer orden

t = tiempo transcurrido.
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6. Resultados y Discusion

6.1 Oxidacion de la fibra de carbon activado con acido nitrico (HNO3)

La oxidacién de la fibra con &cido nitrico se realizé bajo cuatro diferentes
condiciones de tiempo 0.5, 1, 1.5 y 2 h. Los pesos iniciales (antes de la oxidacion) y

finales se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Condiciones de tratamiento de cada una de las fibras, peso inicial y final. EI nombre de la
muestra corresponde al tiempo de oxidacion en horas.

Muestra Tiempo de Peso inicial (g) Peso final (g) Pérdida de peso
Oxidacién (h) (%)
0.5 0.5 2.00 2.00 0.21
1 1 2.06 2.03 1.55
1.5 1.5 2.09 2.00 4.36
2 2 2.01 2.00 0.31

Las fibras, después de haber sido sometidas a condiciones acidas y alta
temperatura, no presentaron dafio fisico visual. Es por ello que se eligi6 la
modificacién con HNOs concentrado ya que en la actualidad es una de las técnicas
mas usadas para oxidar materiales de carbono. También, se eligié porque ayuda a
la formacién de grupos oxigenados en la superficie de los carbones tales como
lacténicos, fendlicos, carbonilos, carboxilicos y quinénicos. Ademads, comparado
con otros agentes oxidantes ya utilizados, como el &cido sulfurico, el gas ozono, y
métodos electroquimicos, éstos pueden modificar significativamente la estructura

fisica de los carbones y causar un dafio mecanico (Rangel y Streat, 2002).

De acuerdo a la Tabla 6.1 las FCA no mostraron una pérdida de peso considerable
ya que la que obtuvo mayor pérdida de peso fue la fibra con un tiempo de
oxidacién de 1.5 h'y sélo fue de 4.3%. El porcentaje de pérdida de peso de las fibras
con tiempos de oxidacion de 0.5, 1 y 2 h fue menor al 2%, lo que significa que el

tiempo de tratamiento aplicado no deteriora significativamente el material. Lo
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anterior coincide con el trabajo de Leyva-Ramos et al. (2004), los cuales también
oxidaron fibras de carbén activado con acido nitrico con una pérdida de peso

menor al 5% y las utilizaron para la remocién de cadmio con resultados favorables.

6.2 Caracterizacion de las fibras de carbén activado

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de las FCA fueron, analisis

elemental, fisisorcion de nitrégeno, infrarrojo, punto de carga cero y sitios activos.

6.2.1 Analisis elemental

La técnica de analisis elemental nos permite determinar la composiciéon de
materiales s6lidos como las fibras de carbén activado. La cantidad de oxigeno no
puede ser cuantificada directamente mediante esta técnica; sin embargo, se calcul6é
por la diferencia, entre el total (cien porciento) y la suma de los resultados del
analizador elemental de porcentaje de carbono, hidrégeno, nitrégeno y cenizas.

Los resultados con el calculo de oxigeno se muestran en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Andlisis elemental de la fibra sin oxidar y las oxidadas. En el tipo de material, Sin oxidar se
refiere a la que no estd oxidada y el nimero al tiempo de oxidacién en horas. La abreviatura ND se
refiere a no detectado por el analizador elemental.

Material %C %H %0 %N %cenizas 2
Sin oxidar 80.22 ND 14.80 4.64 0.3402
0.5 74.98 ND 20.01 4.52 0.4903
1 69.42 ND 25.73 3.96 0.8828
1.5 65.25 ND 30.12 3.37 1.2534
2 62.84 ND 35.57 142 0.1622

®El % de cenizas se calculé mediante anlisis termo gravimétrico.

Los resultados obtenidos muestran claramente el incremento en el porcentaje de

oxigeno de las fibras conforme aumenta el tiempo de oxidacién, comparadas con la
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fibra sin oxidar. Los valores fueron 14.80 < 20.01 < 25.73 < 30.12 < 35.57, de
porcentaje de oxigeno para la fibra sin oxidar, y oxidada durante 0.5, 1, 1.5 y 2
horas, respectivamente. Lo anterior estd directamente relacionado con la formacién
de grupos oxigenados (carbonilicos, carboxilicos, lacténicos, fendlicos) en la

superficie del material.

En las FCA la cantidad de oxigeno aumenta, caso contrario en el porcentaje de
carbono el cual disminuye de acuerdo al siguiente orden, fibra sin oxidar, oxidada
0.5, 1, 1.5 y 2 horas con valores de 80.22 > 7498 > 69.42 > 65.25 > 62.84 de
porcentaje de carbono. Este orden de los datos, en los que se incrementa la
cantidad de oxigeno y disminuye el porcentaje de carbono son los esperados.
Como ya se menciond, el aumento en la cantidad de oxigeno es debido a la
formacion de grupos oxigenados, esto propicia la destrucciéon de la estructura
grafitica de las fibras mediante reacciones electrofilicas lo que ocasiona una
disminucion en la cantidad de carbono (Zhang et al., 2003). Las reacciones entre el
acido nitrico y las fibras de carbén activado envuelven especies en solucién
altamente electrofilicas, las cuales forman 6xidos de nitrégeno que eventualmente
se reducen a N2 a través de la oxidaciéon del carbén (Zawadski, 1980). Como
resultado, el contenido de oxigeno incrementa. Lo anterior explica la formacién de
grupos oxigenados en la superficie de las fibras. Finalmente, el porcentaje de
hidrégeno se marcé como no detectado ya que fue el resultado determinado por el

analizador elemental.

6.2.2 Fisisorcion de nitr6geno

Las propiedades de textura como area especifica, volumen promedio de poros y
diametro promedio de poros en las fibras tratadas con acido nitrico y sin ningtn
tratamiento se presentan en la Tabla 6.3. Para el calculo del &rea especifica se han

utilizado distintas teorias que interpretan los resultados de isotermas de adsorcion
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de un gas de forma diferente; sin embargo, la teoria mas utilizada es la de
Brunauer, Emmet y Teller (BET). Esta teoria esta basada en la formacién de
multicapas y supone que el calor de adsorcién de la monocapa es distinto al resto
de las otras capas, las cuales presentan el mismo calor de adsorcién. La teoria BET
es preferentemente utilizada para materiales con una area especifica alta como lo
es el caso de las fibras de carbén, las cuales presentan areas superficiales de entre
1000 y 2 000 m?/g. Sin embargo, la linealidad de este modelo es limitada s6lo a una
parte de la isoterma. Generalmente, la gréfica de acuerdo a BET debe ser entre
0.05 y 0.3 de valores de P/Po, aunque para el grafito y carbones con microporos
principalmente, esto debe estar relacionado con la presion relativa < 0.1. En la

Figura 6.1 se muestra la grafica de BET para la fibra sin oxidar.

0.0006 -

0.0005

= 0.0004 - /
&
§ 00003 1 /
g
S 0.0002 | /
0.0001 -
0
0 002 004 006 008 01 012 014

P/Po
Figura 6.1 Gréfica BET de la fibra sin oxidar.

En la Tabla 6.3 se presentan los resultados de area especifica para las fibras

oxidadas y sin oxidar.
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Tabla 6.3. Propiedades fisicas y de textura de la fibra sin oxidar y oxidadas con HNO3. EI nombre de las
muestras se refiere a Fibra, que es la fibra sin oxidar, y el nimero corresponde al tiempo de
oxidacidn en horas.

Material Area Volumen  Didmetro %Microporos
especifica promedio  promedio
S BET de poro de poro
m?/g Ve dp
cm?/g nm
Fibra 1099.3 0.4915 1.78 95
0.5 1053.1 0.4695 1.78 89.15
1 1012.4 0.4478 1.76 89.03
1.5 1046.6 0.4426 1.79 88.17
2 919.2 0.4186 1.82 85.71

En la segunda columna se muestra el area especifica de las fibras, la cual va
disminuyendo conforme aumenta el tiempo de contacto con 4&cido nitrico,
resultados que se esperaban ya que de acuerdo a distintos autores (Rangel y Streat,
2002; Leyva-Ramos et al., 2011) el drea BET se ve disminuida debido al bloqueo de
los microporos por los complejos formados durante la reaccién quimica con HNO:s.
También, la disminucién de area indica el dafio hecho al material por el acido, por
lo que en este caso podemos decir que, aunque el area disminuye, el valor no es
significativo ya que la fibra sin oxidar cuenta con un &rea de 1099.3 m?/g vy
después de 2 h de tratamiento el valor de area cae a s6lo 919.2 m?/g, valor que
sOlo representa el 16% de pérdida de &rea especifica comparado con la fibra sin
oxidar. De acuerdo a Rangel y Streat. (2002), quienes ademds de oxidar las fibras
con &cido nitrico, también realizaron modificaciones oxidando con ozono y
oxidacion electroquimica, reportaron que la menor pérdida de area especifica se
present6 en el caso de la oxidacién con acido nitrico comparada con los otros

métodos.

En la tercera columna de la Tabla 6.3 tenemos los valores de volumen de poro, los

cuales tienen la misma tendencia que los valores de area especifica, ya que
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disminuyen ligeramente conforme aumenta el tiempo de oxidacién, podemos decir
que el volumen de poro disminuye conforme el area especifica disminuye. Sin
embargo, en este caso la disminucién no es importante, ya que la disminucién de
volumen soélo representa el 14%. Ademads, en este estudio el area que se utiliza
principalmente es el 4rea externa de la FCA, que estard en contacto con los

microorganismos para intercambiar electrones mediante el consumo de sustrato.

En cuanto a los valores de didmetro promedio de poro, sabemos que se encuentran
en la clasificaciéon de los microporos ya que los valores son menores a 2 nm (Bansal
y Goyal, 2005). Dichos valores son lo esperado para las fibras de carbén activado.

Ademas, el porcentaje de microporos es casi el total de poros del material.

Para confirmar esta afirmacién observamos en la Figura 6.2, que la isoterma de
adsorcion-desorcion es de tipo I, lo cual es caracteristico de los materiales
microporosos. Esto nos confirma una vez més que la estructura de las fibras estd en

su mayoria conformada por microporos.
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Figura 6.2 Isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno a 77 K sobre la fibra sin oxidar.
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6.2.3 Infrarrojo con transformada de Fourier

En la Figura 6.3 se comparan los espectros de infrarrojo de la fibra sin oxidar y las

modificadas con acido nitrico.
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Figura 6.3 Espectros de Infrarrojo de la fibra sin oxidar y las fibras modificadas. Fibra se refiere a la
fibra sin oxidar y los tiempos representan el tiempo de oxidacion.

En estos espectros visualizamos de forma cualitativa un aumento de grupos
oxigenados en la superficie de los materiales modificados, que concuerda con los
resultados de andlisis elemental en cuanto al incremento de oxigeno en las fibras

oxidadas.

Principalmente se observa por el desplazamiento que se localiza en el intervalo de
1680 cm! en la fibra sin oxidar hasta 1735 cm™ en la fibra oxidada durante 2 horas
(ver Tabla 6.4). Esta sefial es caracteristica de una vibracién de estiramiento de
grupos carbonilo (C=0O) asociados con carboxilos contenidos en estructuras
aromaticas. Aunque los desplazamientos fueron pequefios, este comportamiento se
puede atribuir al contenido de los diferentes grupos funcionales que se encuentran
en la periferia del C=0, como los grupos quinona o cetona conjugada (Moreno-
Castilla et al., 2000).
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Tabla 6.4. Desplazamiento en la sefial de grupos carbonilo en la fibra sin oxidar y oxidadas con HNOs.

Sin oxidar se refiere a la fibra sin oxidar y el nimero corresponde al tiempo de oxidacion en horas.

Material C=0 (cm?)
Sin oxidar 1680
0.5 1712
1 1721
1.5 1729
2 1735

Se observa también otra sefial en el intervalo de 1650-1860 cm! que esta asociada a

grupos carbonilo y carboxilo.

Las bandas localizadas entre 1300-1000 cm-! se encuentran en una regién en la cual
es dificil asignar la presencia de determinados grupos funcionales debido a que ahi
se encuentran un gran nimero de bandas traslapadas que pudieran corresponder a
grupos funcionales con enlace C-O sencillo (alcoholes, éter, epoxidos y éster) (Song
et al., 2010) . Se observa también la presencia de dos pequenas sehales en el
intervalo de 1427 a 1508 cm! que consiste en una serie de absorciones atribuidas a

estructuras carboxil-carbonatos.

Las bandas debajo de 950 cm son caracteristicas de vibraciones de deformacién
fuera del plano de los grupos C-H en estructuras aromaticas localizados en los

limites de los planos aromaticos.

6.2.4 Punto de Carga Cero (PCC)

El punto de carga cero es el valor de pH en el cual la carga neta de las FCA es igual
a cero, conocerlo permite determinar en qué intervalo de pH se debe trabajar para

obtener la carga deseada en la superficie de las fibras de carbén activado a
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determinada temperatura. En otras palabras, es un pardmetro importante en la

caracterizaciéon de un material para saber su carga neta superficial.

Cuando un material adsorbente se encuentra en contacto en solucién acuosa se
genera una carga en la superficie del material debido a la liberacién de protones en
los grupos activos. En este sentido, la carga superficial neta de las fibras es positiva
a valores de pH menores del PCC, neutra cuando el pH es igual al PCC y negativa
a valores de pH mayores al PCC. Los valores de PCC para la fibra sin oxidar y

oxidadas se muestran en la Tabla 6.5.

Tabla 6.5 Punto de carga cero de las cinco fibras de carbon activado. Los nombres del material
corresponden al tiempo de oxidacion en horas y fibra se refiere al material sin oxidar.

Material PCC (pH)

Fibra 4.76
0.5 4.21
1 3.82
1.5 243
2 1.97

Después de las oxidaciones con 4cido nitrico, el valor de PCC disminuy6 debido a

la introduccién de grupos funcionales oxigenados en la superficie de las fibras.

Los grupos oxigenados se disocian, generan una mayor concentracion H* y, por lo
tanto, disminuyen el pH del medio que se encuentra en equilibrio con la superficie

de las fibras.

El PCC para la fibra oxidada durante 2 horas fue el mas bajo 1.97; sin embargo, es
similar al PCC de 2.4 reportado por Rangel y Streat. (2002), para fibras de carbén

activado oxidadas con 4cido nitrico.
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Las FCA empleadas en esta investigacion se utilizaron en un tratamiento biolégico,
sistema que opera en un intervalo de pH de 6 a 8, para el funcionamiento 6ptimo
de los microorganismos. Debido al PCC de las FCA, sabemos que la carga neta

superficial sera negativa.

6.2.5 Sitios Activos

La cuantificacién de los sitios activos presentes en la superficie de las fibras se llevo
a cabo mediante el método de titulacion &cido-base reportado por Bohem (1966)
que es uno de los métodos mas utilizados para esta determinacién. Mediante esta
técnica es posible identificar los grupos 4acidos débiles: carbonilos, fendlicos,
lactonicos, y carboxilicos, debido a que sus constantes de acidez, difieren en
distintos 6rdenes de magnitud (Bohem 1966). Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 6.5. Los datos de porcentaje de sitios activos se encuentran
representados en la Figura 6.4, con el propésito de visualizar la distribucién de los

grupos superficiales.

Tabla 6.6. Contenido de grupos oxigenados de las fibras. Los grupos cuantificados fueron carbonilos,
fenolicos, lactonicos, y carboxilicos. Las unidades para todos los grupos son miliequivalentes por
gramo (meg/g). Donde fibra, es la fibra sin oxidar, y 0.5, 1, 1.5 y 2 tiempo de oxidacién en horas.

Material = Carbonilos Fendlicos Lactonicos Carboxilicos Total
Meq/g
Fibra 1.59 0.09 0.38 24 4.46
0.5 3.4 0.52 0.68 2.64 7.24
1 3.76 0.02 1.42 2.8 8
1.5 3.48 0.1 1.8 3 8.38
2 5.04 0.68 0.042 3.07 8.84
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Figura 6.4. Contenido de grupos oxigenados de la fibra sin oxidar y modificadas.

Analizando la dltima columna de la Tabla 6.6, que corresponde a la cantidad de
grupos oxigenados totales. Vemos que la fibra sin oxidar tiene una cantidad de
4.46 meq/g de sitios activos totales los cuales aumentan conforme incrementa el
tiempo de oxidacién. El incremento de 4.46 a 8.84 meq/g, representa un
incremento del 98% de sitios activos, resultados que coinciden a los reportados por
Rangel y Streat, (2002) y Diaz-Flores et al. (2006). La cantidad de grupos
carboxilicos y lacténicos, también aumenta conforme incrementa el tiempo de
oxidacion (Fig. 6.4), lo que una vez mas confirma la formacién de dichos grupos en
la superficie de la fibra. La concentracién de grupos fendlicos es la que no muestra

una tendencia clara de aumento.

En general, el aumento en la concentracién de los grupos funcionales mencionados
(carboxilos, lacténicos y fendlicos) es importante, ya que podrian actuar en
reacciones de 6xido-reducciéon aunque hasta el momento no se ha demostrado. Sin
embargo, el grupo que es de especial interés es el grupo quinénico. Se ha
demostrado que los grupos quinénicos funcionan como mediadores redox en
diversos estudios: Lovley et al., (1996), Cervantes et al., (2001), Rau et al., (2002),
dicha funcién es la que se pretende evaluar en este trabajo. Si bien, con el método

de Bohem, o incluso con cualquier otro método, es dificil cuantificar con
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especificidad a los grupos quinénicos, lo que si se conoce es que éstos estan
asociados a los grupos carbonilo (Gorontzy et al., 1993), los cuales si son

cuantificados mediante el método utilizado (Bohem).

En la Tabla 6.6, se presentan los resultados para los grupos carbonilo, los cuales
evidentemente aumentan conforme se incrementa el tiempo de oxidacion. Lo que
para la fibra oxidada durante 2 horas significa un aumento en la concentracion de
los grupos carbonilo de més de 3 veces. Por lo que podemos suponer que la
funcién como mediador redox de las fibras oxidadas mejorara debido al aumento
en los grupos carbonilo, y lo anterior servird para acelerar la reduccién de

colorantes (Mezohegyi et al., 2010).

6.3 Capacidad Aceptora de electrones (CAE)

La capacidad aceptora de electrones se determiné utilizando hidrégeno como
agente reductor de las fibras de carbén activado y, posteriormente, en un sistema
biolégico empleando lodo granular anaerobio como indculo y glucosa como

donador de electrones.

6.3.1 Capacidad aceptora de electrones de las fibras reducidas quimicamente con

hidrégeno

Para determinar la CAE de las fibras de carbén activado reducidas quimicamente
con hidrégeno se realizaron ensayos con la fibra (en sus distintos tratamientos) e
hidrégeno como donador de electrones, utilizando paladio como catalizador. Asi

mismo, se incluyeron controles sin el donador de electrones.

Los resultados de los experimentos con fibra reducida con hidrégeno y el
experimento control se muestran en la Figura 6.5. (Anexo 1). Dichos experimentos

sirvieron para determinar la CAE neta de las fibras por diferencia entre los
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experimentos con hidrégeno y su respectivo control sin reducir. En la Tabla 6.7 se

presentan los datos de la CAE neta de la fibra.

El método de la ferrocina cuantifica la reducciéon del Fe (III) a Fe (II)
colorimétricamente a 562 nm (Stookey, 1970) y con esta medicién

espectrofotométrica sabemos la capacidad final aceptora de electrones.

Tabla 6.7. Capacidad final aceptora de electrones de las fibras de carbon activado reducidas
guimicamente con H,. Los resultados corresponden a la diferencia entre el experimento Fibra + H,
y fibra (Figura 6.5). El valor indicado después de + es la desviacion estandar del triplicado de las
mediciones. Sin oxidar se refiere a la fibra sin oxidar y 0.5, 1, 1.5 y 2 horas a las fibras oxidadas
durante 0.5, 1, 1.5 y 2 horas respectivamente.

Material CAE
meq/L
Sin oxidar 2.77 £044
0.5 horas 2.90 £ 0.03
1 horas 3.37£032
1.5 horas 3.61 £053
2 horas 4.02£0.29

Como ya se menciond, en estos experimentos se usé un donador quimico de

electrones (H>) para reducir a las fibras.

En los resultados obtenidos en la caracterizacion de las fibras, mediante sitios
activos, punto de carga cero y andlisis elemental, distinguimos claramente cémo
aumentaba la concentracion de grupos funcionales, la acidez del material y el
porcentaje de oxigeno, respectivamente. Asi mismo, esta tendencia es evidente en
la CAE, que aumenta conforme incrementa el tiempo de oxidaciéon debido a que se
tiene una mayor concentracién de sitios activos (Tabla 6.7). El aumento de la CAE
de la FCA fue entonces de 2.77 a 4.02 meq/L. Por lo que, la capacidad aceptora de
electrones de la fibra oxidada durante 2 horas aumenté 1.5 veces comparada con la

tibra que no lo esta. También, es importante destacar que de acuerdo a la Figura
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6.5, el experimento control sin donador (Fibra), presenta valores de entre 0.177 y
0.293 meq/L. Los valores son pequefios, sin embargo, indican que las fibras sin
estar en contacto con un agente reductor como el hidrégeno, ya se encuentran
parcialmente reducidas y tienen la capacidad de transferir electrones hacia otro
aceptor de electrones. Por lo tanto, estos resultados demuestran que tanto la fibra
sin oxidar como las oxidadas tienen una CAE, y por lo tanto se encuentran
disponibles (reducidas) para actuar como mediador redox y transportar los

electrones hacia determinado contaminante para que éste a su vez se reduzca.

6.3.2 Capacidad aceptora de electrones de las fibras reducidas biolégicamente

con lodo granular anaerobio

Los experimentos biolégicos con lodo granular anaerobio para determinar la CAE
neta de las fibras de carbén activado se realizaron como se describe en la Tabla 6.8.
Se determiné la CAE a la fibra sin oxidar y a las fibras oxidadas durante 0.5,1,1.5y
2 h. Todas las mediciones se realizaron por triplicado. Los resultados de los

experimentos se muestran en el anexo 2.

Tabla 6.8. Descripcion de los experimentos realizados para determinar la CAE en las fibras de carbén
activado reducidas biol6gicamente con lodo granular anaerobio.

Abreviatura Descripcion Experimento
S+L+F Sustrato + Lodo + Fibra Completo

S+F Sustrato + Fibra Control abiético

L+F Lodo + Fibra Control sin donador

S+L Sustrato + Lodo Control sin fibra

Lodo Lodo Control con solo lodo granular

Tabla 6.9. Capacidad final aceptora de electrones de las fibras reducidas de forma bioldgica con lodo
granular anaerobio. Resultados obtenidos por la diferencia entre el experimento completo y los
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controles abiotico, sin donador y sin fibra (descritos en Tabla6.7). Sin oxidar se refiere a la fibra sin
oxidary 0.5, 1, 1.5y 2 horas a las fibras oxidadas durante 0.5, 1, 1.5 y 2 horas respectivamente.

Material CAE
meq/L
Sin oxidar 0.492 £ 0.08
0.5 horas 0.578 £ 0.15

1 hora 0.697 £ 0.05
1.5 horas 0.733 +0.08
2 horas 0.795 £ 0.06
CA 0.906 + 0.01

En la Tabla 6.9 se presentan los resultados de la CAE neta de las fibras reducidas
biolégicamente que resulta de la diferencia entre el experimento completo y el
promedio de los experimentos con control abiético, sin donador y sin fibra (anexo
2). Se observa que la fibra sin oxidar tiene el valor menor (0.492 meq/L) y la fibra
oxidada 2 horas tiene el valor mayor (0.795 meq/L), el incremento en la CAE fue
de 1.6 veces, resultado similar al obtenido con la reduccién quimica con H, que fue
de 1.5 veces. Lo que hace notar que los resultados son comparables, aunque el

donador de electrones sea distinto.

Los resultados de la Tabla 6.9 se comportan de forma similar a los resultados del
experimento de CAE neta de las fibras reducidas con Hx (Tabla 6.7), ya que el

aumento es progresivo conforme aumenta el tiempo de oxidaciéon de la fibra.

Comparando los dos métodos para determinar la CAE (quimico y biolégico)
podemos decir que, si bien es cierto que los valores obtenidos con Hz y paladio son
cuatro veces mayores que los obtenidos con lodo granular anaerobio, no son
valores que se encuentren lejos de los reportados en la literatura, ya que Ratasuk y
Nanny (2007) reportaron resultados similares en un estudio de la reduccién de

acidos htimicos y falvicos con Hz y Pd. Donde los resultados obtenidos con Hz y
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paladio (0.550 meq/g) fueron 2 veces mayores que con la reduccién microbiolégica

con Geobacter metallireducens (0.290 meq/ g).

También, igual que con la reduccién con H; y Pd, la fibra oxidada por 2 horas
present6 la mas alta CAE (0.795), lo que coincide con el aumento de sitios activos
totales en la fibra oxidada por 2 horas (8.84 meq/g) comparada con la fibra sin

oxidar (5.04 meq/g).

Con estos resultados, se sugiere que las fibras de carbén activado, presentan una
CAE tal que les permita actuar como mediador redox y transportar los electrones
desde un determinado donador de electrones, hacia un contaminante aceptor de
electrones. Y ademas que la CAE aument6é conforme se increment6 el tiempo de

oxidacion de las fibras de carbén activado.

Analizando la contribucién de los grupos funcionales oxigenados, determinados
con el método de Bohem (Figura 6.5), se puede elucidar que la capacidad aceptora
de electrones de las fibras de carbén activado esta relacionada directamente con la
concentraciéon de grupos oxigenados en la FCA (Tabla 6.6). Se sugiere que la CAE
biolégica medida con lodo anaerobio y glucosa estd asociada tnicamente a la
reduccién de los grupos carbonilo de la FCA (Figura 6.5). La CAE determinada con
hidrégeno es mayor que la cantidad de sitios activos totales ya que el hidrégeno
reduce todos los grupos funcionales presentes en la FCA. Esto indica que los
grupos carbonilo, carboxilicos, lacténicos y fenolicos (determinados por el método
de Bohem) solo representan una fraccion de todos los grupos que contienen

oxigeno en la FCA.
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Figura 6.5. Relacién entre la CAE y la concentracion de sitios activos en la FCA sin modificar y las
modificadas con HNOs. Sin oxidar se refiere a la fibra sin oxidar y 0.5, 1, 1.5 y 2 horas a las fibras
modificadas.

Los siguientes experimentos se realizaron tinicamente con la fibra sin oxidar y con
las oxidadas durante 1 y 2 horas. Esto se decidi6 de acuerdo a los resultados
obtenidos en la caracterizacion de las fibras de carbén activado discutidos
anteriormente y en los experimentos de capacidad aceptora de electrones.
También, a que en los experimentos siguientes se requirié realizar a su vez

controles con un mismo tipo de fibra, lo que multiplicé el disefio de experimentos.

6.4 Reduccién de rojo de metilo

Los experimentos de reduccién del rojo de metilo se realizaron con NazS como
donador de electrones (reduccién quimica) y con lodo granular anaerobio como

in6culo, y glucosa como donador de electrones (reduccion biolégica).
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6.4.1 Reduccién quimica

Se realiz6 una serie de experimentos, con cada tipo de fibra, que inclufa un sistema
completo con sus respectivos controles como se muestra en la Tabla 6.10. Todos los
ensayos fueron por triplicado. Ademads, se hizo un experimento completo con

carbon activado como control positivo.

Tabla 6.10. Descripcién de los experimentos realizados en la reduccion quimica del rojo de metilo.

Abreviatura Descripcion Experimento
F+S+RM Fibra + Sulfuro + Rojo de metilo Completo

S +RM Sulfuro + Rojo de metilo Control sin mediador
F+RM Fibra + Rojo de metilo Control sin donador
CA+S+RM Carboén activado + Sulfuro + Rojo de metilo  Control positivo

En la Figura 6.6 se muestran los resultados de la reduccién quimica del rojo de

metilo con NaS y tres FCA.

El propésito de realizar una reducciéon quimica fue verificar si la FCA podia ser
reducida por un donador no biol6égico como el NayS y si ésta a su vez podria
reducir al rojo de metilo. En la Figura 6.6 A observamos la disminucién en la
concentraciéon de rojo de metilo en el experimento completo (fibra + sulfuro + rojo

de metilo).

También se observa lo mismo en un experimento similar pero usando carbén
activado (CA) en lugar de fibra. Se observa que la disminucién de la concentraciéon

de rojo de metilo no es muy diferente entre ambos sistemas.
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Figura 6.6. Reduccion quimica de rojo de metilo con Na,S y tres diferentes FCA. A) Fibra sin oxidar, B
fibra oxidada durante 1 hora, C fibra oxidada durante 2 horas y D comparacion entre los tres
materiales anteriores en el sistema completo F + S + RM. Donde F = fibra de carbon activado, S =
sulfuro, RM = rojo de metiloy CA = carbdn activado.

Tabla 6.11. Valores de la constante de velocidad de primer orden (k) para la reduccién quimica de rojo
de metilo con tres diferentes fibras de carbén activado. La fibra sin oxidar y las oxidadas por 1y
2 horas. La desviacion estandar se encuentra después del signo +.

Fibra 1 hora 2 horas
Tratamiento k (h?) Eficiencia k (h?) Eficiencia k (h?) Eficiencia
remocion remocion remocion
(Y0) (%) (%0)
F+S+RM 0.150 + 0.006 85.29 0.205 £ 0.005 80.61 0.166 + 0.005 91.01
S +RM 0.052 + 0.008 47.68 0.052 + 0.008 41.72 0.052 + 0.008 47.68
F+RM 0.013 + 0.010 18.09 0.008 +0.10 11.83 0.009 = 0.006 12.31

CA+S+RM  0.077 £0.006 62.96

El valor de k se calculé asumiendo una reaccién de primer orden.
F = fibra de carbdn activado, S = sulfuro, RM = rojo de metiloy CA = carbén activado.
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Los resultados son los esperados y similares a los reportados por van der Zee et al.
(2003) para la reduccién de naranja acido 7 con CA. La concentracion de colorante
disminuy6 80% dentro de los primeros cinco dias, comparado con el control sin
mediador (sin CA), el cual disminuy6 sélo 40% la concentracién del colorante

después de dos semanas de incubacion.

Si comparamos la pendiente de acuerdo a una cinética de primer orden de los tres
tipos de FCA, encontramos que el valor mayor le corresponde a la fibra oxidada
por 1 hora, seguido por la de 2 horas y, por tltimo, la fibra sin oxidar (Tabla 6.11).
Lo que nos indica que cuando se emplea NaxS como agente reductor, la velocidad
de reduccién del rojo de metilo es independiente de los sitios activos (grado de
oxidacioén) de la fibra. Lo anterior, usando una concentracién de 1g/L de NazS, lo
cual es suficiente para reducir 0.2 mM de rojo de metilo. De acuerdo a la
estequiometria de la reaccion, se necesitan cuatro miliequivalentes de electrones
para reducir el enlace -N=N-, lo que sucede en dos etapas. En cada etapa se
transfieren dos electrones al colorante azo, que actia como aceptor final de

electrones (van der Zee, 2002).

(Ri-N=N-R)) +2 e +2H* ——» Ri-HN-NH-R;
(Ri-HN-NH-R,) + 2 +2H* 5 Ry-NH,+R,-NH

La fibra oxidada durante 1 hora obtuvo un valor de constante de primer orden de
0.205 h'l que fue el mayor de las tres fibras probadas. También, present6 una
eficiencia de remociéon de 80.61% que fue la menor comparada con las otras dos
fibras. La eficiencia de remocion de la fibra sin oxidar fue 85.25 % y la oxidada 2
horas, 91.01%. La fibra oxidada 2 horas fue la que present6 la mayor concentracion
de sitios activos totales (8.84 meq/g), lo que indica que el aumento en la
concentracion de sitios activos se refleja también en la eficiencia de remocién y en

la velocidad de reduccién del rojo de metilo.
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Pereira et al. (2010), realizaron experimentos similares de reduccién quimica con
NazS, utilizando carbén activado comercial como mediador redox y con cuatro
diferentes colorantes azo a pH 5.0. Los resultados indicaron una velocidad de
reduccién de 0.091, 0.054, 0.079 y 0.204 h! para el naranja acido 7, rojo reactivo 2,
amarillo mordiente 10 y azul directo 71, respectivamente. Lo que es similar a lo

obtenido en el presente estudio con carbén activado (0.077 h-1).

En el estudio de Pereira y cols. (2010) con carbén activado y los resultados del
presente estudio con carbén activado, las velocidades de reducciéon son menores
que los resultados obtenidos con las tres fibras de carbon activado probadas. Es
decir, la fibra de carbén activado sin oxidar promovié una velocidad de reduccion
del rojo de metilo 2 veces mayor comparada con la obtenida con el carbén

activado.

Lo anterior demuestra un mejor desempefio por parte de las FCA en la reducciéon
quimica del colorante. Estos resultados podrian ser explicados por las
caracteristicas fisicoquimicas de las fibras, las cuales cuentan con un &rea especifica
externa mas grande comparada con la del carbén activado. De acuerdo con
diferentes autores (Matatov-Meytal y Sheintuch, 2002; Lysenko, 2007) el &rea
especifica externa de las fibras de carbén activado es 100 veces mayor que el
carbon activado. Es de esperar que los grupos funcionales como los quinénicos se
encuentren también mas expuestos al medio acuoso y al rojo de metilo. Por otro
lado, el carbén activado tiene una composiciéon heterogénea, estd compuesto de
microporos, mesoporos y macroporos y su area especifica externa es menor lo que
hace que cierta concentraciéon de los grupos funcionales se encuentre poco
disponible al medio acuoso y existan problemas difusionales del contaminante en

el interior de los poros del CA.
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6.4.2 Reduccién Bioldgica

La reduccion biolégica de colorantes con consorcios anaerobios ya se encuentra
ampliamente reportada por diferentes grupos de investigacién, (Razo-Flores et al.,
1997; Cervantes et al., 2001; Dos Santos et al., 2005). Sin embargo, este proceso de
reducciéon ocurre muy lentamente en muchos casos, debido a la estructura
compleja de los colorantes azo y se han reportado periodos mayores a 90 dias para
lograr la reduccién de colorantes monoazo (van der Zee et al., 2001). Para
contrarrestar estas limitaciones, se ha explorado la implementacion de mediadores

redox que disminuyan el tiempo de reaccion.

Algunos de los mediadores que se han utilizado con éxito son acidos htmicos
(Cervantes et al., 2011), antraquinona 2-6 disulfonato (AQDS, Li et al., 2008; Li et al.,
2009; Cervantes et al., 2010) y materiales a base de carbono como el grafito y el

carbon activado (Xu et al., 2010 y Mezohegy et al., 2010, respectivamente).

El uso de los mediadores redox mencionados anteriormente aun presenta
desventajas ya que se necesita la continua dosificacion de los mismos a los sistemas
de tratamiento, lo cual representa costos elevados de operacion. Para evitar este

problema se necesita inmovilizar al mediador redox en el biorreactor.

Las FCA presentan la ventaja sobre los materiales anteriores, ya que no necesitan
ser inmovilizados en los sistemas de tratamiento o ser adicionadas continuamente.
Los experimentos de reduccién biolégica se realizaron para cada una de las fibras

tomando en cuenta los siguientes experimentos (Tabla 6.12).

En la Figura 6.7 se muestran las graficas de reducciéon biolégica del rojo de metilo
con tres FCA y carbén activado. En la Tabla 6.13 se presentan los valores de la
constante de velocidad de primer orden y eficiencia de remocién para las tres

fibras.
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Tabla 6.12. Descripcién de los experimentos realizados en la reduccion biolégica del rojo de metilo.

Abreviatura Descripcién Experimento
Glu+L+F+RM Glucosa + Lodo + Fibra + Rojo de metilo Completo
Glu + L + RM Glucosa + Lodo + Rojo de metilo Control sin mediador redox
Glu + F+ RM Glucosa + Fibra + Rojo de metilo Control abidtico
L+F+RM Lodo + Fibra + Rojo de metilo Control sin donador
F+RM Fibra + Rojo de metilo Control de adsorcién
CA+S+RM Glucosa + Lodo + carbén activado + Rojo de metilo Control positivo
028 { —®Clu+L+F+RM —4—Clu+L+RM 028 | —e—Glu+L+F+RM —&—Glu+L+RM
——Glu+F +RM ——L+F+RM -
024 1 —m—F+RM o-Clu~L+CA+RM o4 | O ClurEFrRM & L+F+RM
= ——RM = —=—F+ RM ——RM
=
Eo20 Zo20
= =
-z 8
£ 016 ‘£ 0.16
: :
2012 2012
H] =
g oos > S o0s
0.0¢ 1 A e 0.04
0.00 . ‘ ‘ ; ; 0.00 . : : : ‘
0 20 20 60 80 100 0 20 20 60 80 100
Tiempo (min) Tiempo (min)
0.28 ——Glu+L+F+RM ——Glu+ L+ RM 0.28 A
—-Glu+F+RM —A—L+F+RM —o—Fibra ——1Hora —#-2Horas
= 0.24 = 0.24 |
= —m—F+ RM —+—RM =
£ E
2020 2020
E :
= 0.16 = 0.16
g g
2012 2o
v v
] -
£ 0.08 g 0.08
O O
0.04 0.04
0.00 ‘ ; 0.00 ; : : : .
20 10 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Tiempo (min)

Figura 6.7. Reduccion bioldgica del rojo de metilo con lodo granular anaerobio con tres tipos de FCA.

A) Fibra sin oxidar, B) fibra oxidada durante 1 hora, C) fibra oxidada durante 2 horas y D)
comparacion entre los tres materiales anteriores en el sistema completo Glu + L + F + RM. Donde

Glu = glucosa, L = lodo granular anaerobio, F = fibra de carb6n activado, CA = carb6n activado y
RM = rojo de metilo.
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En las Figuras 6.7 A, By C observamos coémo el experimento completo (Glu + L + F
+ RM) es el que presenta un mejor desempefio al aumentar la tasa de decoloracién,

respecto al control sin mediador (Glu + L + RM).

De acuerdo a la Tabla 6.13, el valor de k obtenido para la fibra sin oxidar fue 1.64 h-
1 (experimento completo) y para el CA, 0.93 h'l, lo que significa que la FCA sin
oxidar promovio una tasa de decoloracién 1.7 veces més alta que la obtenida con el
carbén activado. Los valores de k obtenidas en presencia de las fibras oxidadas 1y
2 horas fueron 2.01 y 2.81 h-1, respectivamente, estas fibras promovieron una tasa
de decoloracién mayor de 2.1 y 3 veces mds al reducir al rojo de metilo

comparadas igualmente con el carbén activado.

Si analizamos las tres FCA la que obtuvo un valor mayor de k fue la fibra oxidada
2 horas (2.81 h), seguida de la fibra oxidada durante 1 hora (2.01 h') y, por
altimo, la fibra sin oxidar (1.64 h-1). También, la mayor eficiencia de remocién fue

promovida por la fibra oxidada 2 horas (98.20%).

Comparando con el control sin mediador redox (Glu + L + RM), la tasa de
decoloracion obtenida con las tres FCA aument6 considerablemente. Con la fibra
sin oxidar, la tasa de decoloracién aumentdé 8 veces, con la oxidada 1 hora, 9.5
veces y con la oxidada 2 horas, 13.5 veces. Los resultados anteriores indican que la
presencia de la FCA como mediador redox incrementé la velocidad de reduccién
del rojo de metilo, incluso con fibra sin oxidar. Las FCA presentaron una mayor
velocidad de reduccién (3 veces més) comparada con el CA. También, las FCA
presentaron una velocidad de reduccion 4 veces mayor comparado con el estudio

de Pereira y cols. 2010, en donde el mediador redox fue CA.

Las velocidades de reduccién del rojo de metilo aumentaron considerablemente
con el uso de las fibras de carbén activado como mediador redox, debido a que las
FCA canalizan con rapidez los electrones obtenidos del consumo de sustrato por

los microorganismos, gracias a la oxidacion de la glucosa, hacia el enlace azo del
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rojo de metilo. El efecto catalitico de las FCA se explica por la alta concentraciéon de
grupos funcionales oxigenados en la fibra (8.84 meq/g), comparada con el CA (2.19

meq/g) (Moreno-Castilla et al., 2000).

Tabla 6.13. Valores de la constante de primer orden de la reduccién bioldgica de rojo de metilo con tres
tipos de FCA. La fibra sin oxidar y las oxidadas por 1y 2 horas. Donde Glu = glucosa, L = lodo
granular anaerobio, F = fibra de carbon activado, CA = carbdn activado y RM = rojo de metilo.

Fibra 1 hora 2 horas

Tratamiento k (h?) Eficiencia k (h?) Eficiencia k (h?) Eficiencia

remocion Remociéon remocion

(%) (%) (%)

Glu+L+F+RM 1.6481 + 0.004 95.00 2.0186 * 0.004 92.69 2.8117 + 0.004 98.20
Glu+L+RM 0.2062 + 0.006 29.23 0.2062 + 0.006 28.62 0.2062 + 0.006 28.62
Glu + F+ RM 0.0918 + 0.003 11.21 0.0198 + 0.005 257 0.0983 £ 0.011 11.56
L+F+RM 0.0137 % 0.005 2.00 0.0687 + 0.003 8.80 0.0985 + 0.008 13.13
F+RM 0.0385 + 0.003 7.27 0.1379 £ 0.005 14.66 0.0642 + 0.004 6.15
CA+S+RM 0.9369 * 0.006 76.92

El valor de k se calculé asumiendo una reaccién de primer orden.

En los controles abiéticos (Glu + F + RM), tal como se esperaba, no se observo
reduccién de rojo de metilo lo que puso en evidencia la naturaleza biologica del

proceso.

6.5 Formacion de la bio-pelicula en las fibras de carbon activado

Una de las ventajas que presenta utilizar fibras de carbén activado como mediador
redox en sistemas de tratamiento de agua es que éstas podrian servir como soporte
para la formaciéon de microorganismos. De esta forma, tanto el mediador redox
como microorganismos anaerobios se encontrarian anclados (inmovilizados) al
sistema. Para explorar esta posibilidad, se evalu6 la formacién de una bio-pelicula
sobre las FCA y también se verifico si la formaciéon de la bio-pelicula sobre las
fibras de carbén activado afecta su capacidad como mediador redox. Para poder

evaluar esto, primero se verific6 que en efecto se podia formar una bio-pelicula en
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las FCA vy, posteriormente, se evalué hasta qué grado la formacién de la bio-

pelicula afect6 la capacidad de las FCA para transferir electrones.

En los experimentos se puso en contacto lodo anaerobio con tres diferentes FCA
(fibra sin oxidar, y oxidadas 1 y 2 horas). La medicién del crecimiento de biomasa
en las fibras se realizé semanalmente durante 7 semanas. En tan sélo 2 semanas se
observo una bio-pelicula formada en las FCA, y después de este tiempo la biomasa
adherida por gramo de fibra permanecié constante (Figura 6.8). Se obtuvo una
formacion de bio-pelicula de 0.363 y 0.406 g de biomasa/g, para la fibra sin oxidar

y la fibra oxidada durante 2 horas, respectivamente.

—&-2 horas ——S5in oxidar
0.4

<
%

g biomasa/g fibra
i

=]
—

0.0

=]
o

0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (semanas)
Figura 6.8. Crecimiento de microorganismos sobre las FCA. Se muestran los g de biomasa por g de fibra

con respecto al tiempo de incubacién en semanas con fibra oxidada por dos horas (2 horas) y con
fibra sin oxidar.

Estos resultados son similares a los reportados por Gong et al. (2011), quienes
realizaron un estudio sobra la formacioén de una bio-pelicula sobre fibras de carbén
activado, siguiendo el crecimiento de biomasa mediante micrografias cada 10 dias
durante 40 dias. Encontraron que en los primeros 10 dias las fibras presentaron
crecimiento y a los 20 dias las fibras se encontraban completamente pobladas de

MiCroorganismos.

69



Resultados y Discusiéon

En la formacién de una bio-pelicula intervienen factores ambientales como pH,
salinidad, osmolaridad, presiéon parcial de oxigeno, accesibilidad a la fuente de
nutrientes, la hidrofobicidad y carga superficial del soporte. Sin embargo, no es
estrictamente necesario que se cuente con todos los factores, para que una bio-
pelicula de microorganismos se forme sobre una superficie (Nikolaev y Plakunov,
2007). Tal es el caso de las FCA ya que no cuentan con una de las caracteristicas
necesarias para que se forme la bio-pelicula. El intervalo de pH de trabajo fue de
6-8, valor en el cual las FCA tienen una carga negativa, tomando en cuenta lo que
se sabe hasta el momento la carga neta de los microorganismos es negativa
(Wimpenny et al., 2000). Por lo que en cuestion de carga superficial se diria que las
FCA no son un buen candidato para que se forme una bio-pelicula; sin embargo,

los resultados indicaron que ocurre lo contrario.

El estudio de bio-peliculas es un tema muy interesante el cual ha crecido
exponencialmente durante la tltima década, y con ello también han crecido las
dudas acerca de todos los fenémenos que ocurren en su formacién involucrando
su crecimiento y factores que lo afectan. Se han formulado varias teorias que
explican cémo una bio-pelicula alcanza su grado de madurez. Una de ellas es la
teoria de Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek (DLVO), la cual dicta la adhesion
de particulas coloidales a una superficie. Esta teoria interpreta la adherencia de las
particulas a las superficies como consecuencia de fuerzas de largo alcance, como
las interacciones electrostaticas y las fuerzas de Lifshitz-van der Waals entre la
particula y la superficie. Por lo que, al describir el proceso de adhesién es de suma
importancia la caracterizacion de la superficie de la célula bacteriana, asi como del
soporte (Karunakaran et al., 2011). Los anterior indica que los resultados de la
formacién de una bio-pelicula en las FCA es un fenémeno que vas mas alla de las
propiedades fisicoquimicas de las fibras y que, si bien es cierto que tiene relacién
con la quimica de superficie de las FCA, también existen otros fenémenos de

afinidad que ocasionan la formacién de una bio-pelicula en soportes sélidos.
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Cabe sefialar que en ambientes naturales entre 95y 99% de los microorganismos se
encuentran formando bio-peliculas y que se ha encontrado evidencia de la
formacién de bio-peliculas en materiales como vidrio e incluso hasta en aquellos
materiales que fueron fabricados para que no se formaran bio-peliculas sobre ellos
como las proétesis dentales, valvulas para el corazén, y aparatos médicos (Nikolaev

y Plakunov 2007).

Es por lo anterior que podemos sugerir que la textura de las FCA propicia la
rdpida adhesiéon de microorganismos sobre ellas, ya que es una superficie
compuesta de microfibras sobre las cuales se pueden anclar con facilidad los
microorganismos. Ademéds, en este caso se observo que el grado de oxidacién de

las FCA no tiene un efecto en la formacioén de la bio-pelicula.

Asi mismo, para observar la formacion de la bio-pelicula se tomaron fotos, con un
estereoscopio, de la fibra sin biomasa adherida y con bio-pelicula. Resultados que
se muestran en la Figura 6.9. Tanto con el objetivo 1x como 4x fue visualmente
evidente la adhesién de microorganismos a la superficie de la fibra. En el caso de
las fibras sin microorganismos, éstas se observaron de color opaco y se pudieron

observar claramente los espacios entre hilo e hilo de fibra.

Mientras tanto, en las fotos con bio-pelicula el color era brillante y los espacios
hilo-hilo ya no se apreciaban. Con un aumento 4 veces mayor (Fig. 6.9 panel B), la
fibra sin bio-pelicula se observaba de color negro y los espacios entre hilo e hilo
dejaban pasar la luz. En contraste, la fibra con biopelicula se observé de color gris
opaco, con aspecto denso, y los espacios hilo-hilo, se encontraban ocluidos por una

masa gris de bio-pelicula.
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Sin microorganismos Conmicroorganismos

7 ) z

Figura 6.9. Fibras de carbdn activado sin biomasa adherida y con bio-pelicula después de 3 semanas de
contacto. Panel A, fotos tomadas con un objetivo de 1x en un estereoscopio, lado izquierdo fibra sin
bio-pelicula, lado derecho fibra con bio-pelicula. Panel B, fotos tomadas con un objetivo de 4x, asi
también lado izquierdo fibra sin bio-pelicula y lado derecho con bio-pelicula.

Cabe destacar que aunque las botellas en donde se cultivé la bio-pelicula se
encontraban en agitacién (130 rpm), la biopelicula no se desprendi6 lo que sugiere

que la biopelicula estaba fuertemente unida a las fibras.

Estos experimentos ayudaron a confirmar visualmente la formacién de la bio-
pelicula sobre las fibras de carbén activado. También, se determiné que en 1cm?
de fibra se lograron adherir aproximadamente 0.37 g SSV de biomasa, en un

periodo de dos semanas.

6.6 Comparacion de la reduccion bioldgica de rojo de metilo con biomasa en

suspension y en bio-pelicula

En esta seccién se mostrardn y discutiran los resultados de los experimentos de

reduccién de rojo de metilo realizados después de haber formado la bio-pelicula
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sobre las FCA. Primero, se analizardn los experimentos que se llevaron cabo con

biomasa en suspension, y después los experimentos con bio-pelicula.

6.6.1 Reduccién biolégica con biomasa suspendida

Los experimentos que se realizaron para la reducciéon del rojo de metilo con

biomasa suspendida fueron:

Tabla 6.14. Experimentos realizados en la reduccién biolégica del rojo de metilo con biomasa
suspendida.

Abreviatura Descripcién Experimento

Glu+L+F+RM  Glucosa + Lodo + Fibra + Rojo de metilo Completo

Glu +L +RM Glucosa + Lodo + Rojo de metilo Control sin mediador redox
Glu + F+ RM Glucosa + Fibra + Rojo de metilo Control abiético
L+F+RM Lodo + Fibra + Rojo de metilo Control sin donador
F+RM Fibra + Rojo de metilo Control de adsorcién

En la Figura 6.10 se muestran las gréficas para la reduccién del rojo de metilo con
biomasa suspendida, con las mismas concentraciones de biomasa, fibra y rojo de
metilo que en los experimentos con bio-pelicula. La Fig. 6.10A corresponde a la
fibra sin oxidar, la Fig. 6.10B a la fibra oxidada durante 1 hora, la Fig. 6.10C a la
fibra oxidada durante 2 horas y la Fig. 6.10D es una comparacién entre los tres

materiales anteriores.

En la Figura 6.10 vemos claramente la disminucién de la concentracién de rojo de
metilo en el experimento completo (Glu + L + F + RM) para cada una de las fibras,

comparado con el control sin mediador redox (Glu + L + RM).
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Figura 6.10. Reduccién bioldgica de rojo de metilo con lodo granular anaerobio (0.074 gSSV/L), y con
tres tipos de FCA. A) Fibra sin oxidar, B) Fibra oxidada durante 1 hora, C) Fibra oxidada durante 2
horas y D) Comparacion entre los tres materiales anteriores en el experimento completo (Glu+ L + F

+ RM). Donde Glu = glucosa, L = lodo granular anaerobio, F = fibra, CA = carb6n activado y RM =
rojo de metilo.

Tabla 6.15. Constante de primer orden de la reduccion bioldgica de rojo de metilo con lodo granular
anaerobio suspendido, y con tres tipos de FCA. La fibra sin oxidar y las oxidadas por 1y 2 horas.

Fibra 1 hora 2 horas

Tratamiento k (h?) Eficiencia k (h?) Eficiencia k (h1) Eficiencia

remocion Remocién remocion

(%) (%) (%)

Glu+L+F+RM 0.257 £+ 0.011 93.8 0.503 + 0.007 96.87 0.540 £ 0.012 97.80
Glu+L +RM 0.069 + 0.016 47.98 0.069 + 0.009 47.98 0.069 + 0.003 47.98
Glu + F+ RM 0.031 £ 0.007 27.38 0.028 + 0.008 14.16 0.018 + 0.011 14.82
L+F+RM 0.012 £ 0.011 15.67 0.030 % 0.010 14.84 0.046 £ 0.007 30.60
F + RM 0.025 £ 0.010 25.00 0.039 £ 0.015 19.66 0.023 + 0.005 15.11
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En los controles de adsorcién (F + RM), abiético (Glu + F + RM) y sin sustrato (L +
F + RM), vemos que la disminucién en la concentraciéon de rojo de metilo es
minima, indicando que para su reduccién es necesario que intervengan
microorganismos para metabolizar el sustrato, (glucosa), y reducir el rojo de

metilo.

Al comparar las constantes de primer orden del experimento completo (Glu + L +
F + RM) para cada una de las fibras (Tabla 6.15), con el experimento sin mediador
(Glu + L + RM) vemos cémo la presencia de las fibras acelera la velocidad de
reduccién del rojo de metilo. Los resultados de la constante de primer orden para
el experimento completo fueron 0.257, 0.503 y 0.540 h-! para la fibra sin oxidar y las
oxidadas 1y 2 horas respectivamente, comparado con 0.069 h-! del experimento sin
mediador. La fibra sin oxidar aumento6 3.7 veces la velocidad de reduccién del rojo

de metilo, la oxidada 1 hora 7.2 veces y la oxidada 2 horas 7.8 veces.

Los valores de la constante de primer orden en el control abiético fueron pequefios
indicando que la reduccién del rojo de metilo estd asociada a un proceso biol6égico
mediante el cual se logra la oxidacién del sustrato y los electrones obtenidos de ese
substrato pueden llegar hasta el rojo de metilo gracias a la accién del mediador

redox, que acelera la transferencia de electrones.

En la Figura 6.10 D, vemos los resultados del experimento completo (Glu + L + F +
RM), para cada una de las tres fibras. La fibra oxidada durante 2 horas, present6é
una pendiente mayor seguida de la oxidada durante 1 hora y por ultimo la fibra
sin oxidar. Los valores de la constante de velocidad (Tabla 6.15), corroboran lo
anterior, donde para la fibra sin oxidar, la oxidada durante 1 hora y 2 horas las
constantes fueron 0.257, 0.503 y 0.540 h-1, respectivamente. Lo que indica que con 1
hora de oxidacién se aument6 1.9 veces la velocidad de reduccién del rojo de

metilo y con 2 horas de oxidacién se aument6 2.1 veces.
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También en la Tabla 6.15 se presenta la eficiencia de remocién obtenida con cada
una de las fibras, que fue mayor a 90% para las tres, y la mayor para la fibra
oxidada durante 2 horas 97.8% comparada con la fibra sin oxidar que obtuvo

93.8%.

El incremento en la velocidad de reduccién del rojo de metilo con el uso de fibras
de carbén activado, se debi6é principalmente a que las fibras son un mejor
transportador de electrones por la concentracién de grupos funcionales en su
superficie. Esto se observa en las fibras oxidadas 1 y 2 horas que son las que tienen
los valores mayores de constante de velocidad de primer orden y las
concentraciones mayores de grupos carbonilo (376 y 5.04 meq/g,
respectivamente). Asi mismo, las FCA estdn constituidas en su mayoria por
microporos, comparadas con el carbon activado el cual es heterogéneo y contiene
macro, meso y microporos. Por tanto la microporosidad de las FCA ayuda a la

reduccién del el rojo de metilo.

6.6.2 Reduccion biolégica con bio-pelicula

Después de haber formado una bio-pelicula en las fibras de carbén activado se
realizaron cinéticas de reduccion de rojo de metilo con las fibras con biomasa

adherida.

Los experimentos que se tomaron en cuenta para este andlisis fueron los siguientes:

Tabla 6.16. Descripcion de los experimentos realizados en las cinéticas de reduccién de rojo de metilo
con tres tipos de FCA y biopelicula adherida.

Abreviatura Descripcién Experimento

S+B +RM Sustrato + Biopelicula + Rojo de metilo Completo

S+RM Sustrato + Rojo de metilo Control sin biopelicula
B+RM Biopelicula + Rojo de metilo Control sin donador
RM Rojo de metilo Solo contaminante
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En la Figura 6.11 se muestran los resultados para los tres tipos de fibra, la fibra sin
oxidar (Figura 6.11A), la fibra oxidada 1 hora (Figura 6.11B), la fibra oxidada 2

horas (Figura 6.11C), y la comparacién entre las tres fibras (Figura 6.11D).

Los resultados de la constante de velocidad de primer orden y las eficiencias de

remocion se presentan en la Tabla 6.17, para los tres tipos de fibra.

La Figura 6.11A corresponde a la fibra sin oxidar, en donde el experimento
completo S + B + RM, tiene una mayor pendiente comparada con los controles sin
donador (B + RM), y sin bio-pelicula (S + RM). Lo anterior indica la necesidad de
contar con un donador de electrones (glucosa), microorganismos que consuman el
sustrato, y se transfieran los electrones hacia el contaminante para reducirlo. El
control sin bio-pelicula no presenta reduccién como se esperaba ya que no tenia
microorganismos que consumieran el sustrato y que promovieran la reduccién del
colorante. En incubaciones que incluian sélo el rojo de metilo, la concentracién del
mismo permanecié constante a través del tiempo, lo que demuestra que este
contaminante no tiene un comportamiento autocatalitico (tomado en cuenta la

concentraciéon de RM que se adsorbi6 en las FCA.

En la Figura 6.11 B y C observamos los resultados de las fibras oxidadas durante 1
y 2 horas, respectivamente, las cuales tuvieron un comportamiento similar al de
tienen la fibra sin oxidar. En el experimento completo (S + B + RM) con cada una
de las fibras, se observé la mayor velocidad de reduccién, comparado con los
controles, los cuales no tenian donador de electrones o bio-pelicula. En la Figura
6.10C, que es la comparacién entre las tres diferentes fibras, se observa que la que
present6 la mayor velocidad de reduccion fue la fibra oxidada durante 2 horas,

seguida de la oxidada durante 1 hora y por altimo la fibra sin oxidar.

Los resultados presentados en la Figura 6.11 se corroboran con los valores de la

constante de velocidad de primer orden de la Tabla 6.17.
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Figura 6.11. Reduccion biolégica de rojo de metilo con el lodo granular formando una biopelicula en la
fibra de carbdn activado. A) con biopelicula en la fibra sin oxidar, B) con biopelicula en la fibra
oxidada durante 1 hora, C) con biopelicula en la fibra oxidada durante 2 horas y D) comparacion
entre las tres fibras de carbén activado en el experimento S + B + M. Donde S = sustrato, B =
biopelicula (fibra +biopelicula), y RM = rojo de metilo.

Tabla 6.17. Constante de primer orden de la reduccidén biolédgica de rojo de metilo con el lodo granular
formando una bio-pelicula en la fibra de carbén activado. La fibra sin oxidar y las oxidadas por 1
y 2 horas. Donde S = sustrato, B = bio-pelicula (fibra + lodo granular anaerobio), y RM = rojo de

metilo.
Fibra 1 hora 2 horas
Tratamiento k (h?) Eficiencia k (h?) Eficiencia k (h1) Eficiencia
remocion remocion remocion
(%) (%) (%)
S+B+RM 0.038 + 0.008 73.31 0.053 + 0.011 86.01 0.076 £ 0.010 96.67
S +RM 0.001 £ 0.163 8.63 0.001 £ 0.163 8.63 0.001 £ 0.163 8.63
B + RM 0.018 + 0.007 49.10 0.029 + 0.007 61.71 0.027 £ 0.012 58.03

El valor de k se calculé asumiendo una reaccién de primer orden.
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En la Tabla 6.17 se observa que los controles sin bio-pelicula (S + RM), tienen un
valor de 0.001 hl, comparado con los valores de 0.038, 0.053 y 0.076 h'l, para el
experimento completo con la fibra sin oxidar, oxidada durante 1 y 2 horas,
respectivamente. El valor del control sin bio-pelicula no es significativo lo que
indica la necesidad de los microorganismos para que se dé el transporte de
electrones. Si bien se puede notar que los valores del experimento sin donador (B
+ RM) tienen una pendiente siguen siendo menores en 2.1, 1.8 y 2.8 veces para la
fibra sin oxidar, y las oxidadas durante 1 y 2 horas, respectivamente, comparado
con el experimento completo (S +B + RM). Al comparar la constante de velocidad
de primer orden de las tres fibras, la fibra oxidada durante 2 horas fue la que
obtuvo el valor mayor con 0.076 h, el cual es 2 veces mayor que 0.038 h! de la
fibra sin oxidar. El valor de la constante de la fibra oxidada durante 1 hora solo fue
1.4 veces mayor que el de la fibra sin oxidar (Tabla 6.17). Por lo que una vez mas el
tiempo de oxidaciéon mayor tuvo un efecto en la velocidad de reduccién de rojo de
metilo. La eficiencia de remocion si fue diferente para cada una de las fibras con
valores de 73% para la fibra sin oxidar, 86% la oxidada durante 1 hora y 96%la

oxidada durante 2 horas.

6.7 Comparacion entre los tratamientos biolégicos con, biomasa suspendida, bio-

pelicula y el control sin mediador redox

Es importante comparar los resultados que se obtuvieron en el experimento sin
mediador redox (Glu + L + RM) (Tabla 6.15), con el experimento completo con
biomasa suspendida (Glu + L + F + RM) (Tabla 6.15) y con el experimento
completo con bio-pelicula (Glu + L + F + RM) (Tabla 6.17), para discutir el efecto
que tiene la bio-pelicula en la velocidad de reduccién del contaminante. En la

Tabla 6.18 se resumen los resultados, para los tres tipos de experimentos.
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Tabla 6.18. Comparacion de la constante de velocidad, entre los sistemas sin mediador redox, con
biomasa suspendida y en biopelicula, con la fibra sin oxidar y oxidada por 1y 2 horas.

Experimento Sin oxidar 1 Hora 2 Horas
k (h?) k (h?) k (h?)
Sin mediador redox 0.069 £ 0.016 0.069 +0.016  0.069 +0.016
Biomasa Suspendida + medidador redox 0.257 + 0.011 0.503 +0.007  0.540 = 0.012
Bio-pelicula + mediador redox 0.038 £ 0.008 0.053 +0.011  0.076 £0.010

En estos resultados se puede comparar entre el sistema sin mediador, con biomasa
suspendida y con bio-pelicula y ademds comparar el efecto del grado de oxidacién.
Comparando el sistema sin mediador redox y con biomasa suspendida, para la
tibra sin oxidar, la presencia de la fibra como mediador redox aumento la tasa de
decoloracién del rojo de metilo 3.7 veces, para la fibra oxidada durante 1 hora el
aumento fue de 7.2 veces y para la oxidada durante 2 horas se aumento 7.8 veces.
Son resultados que sobrepasan los obtenidos con otros mediadores redox, por
ejemplo en el estudio de dos Santos et al. (2004) con AQDS como mediador redox
registraron un incremento de 3.6 veces la transferencia de electrones para la
reduccién de rojo reactivo 2 y con AQS como mediador redox aument6 3.8 veces
para el mismo contaminante. Li et al (2008), reportaron un incremento de 5.1 veces
la reduccién del nitrobenceno con AQDS inmovilizado en polipirrol como
mediador redox y de 4.8 veces para el 2,6-dinitrotolueno con el mismo mediador.
Recientemente Lu et al. (2010), aumentaron 5 veces la reducciéon de amaranto con

AQDS inmovilizada en espuma de poliuretano.

Todos los estudios anteriores reportaron incrementos en la velocidad de reduccién
de diferentes contaminantes menores a los obtenidos en este estudio con las fibras
oxidadas durante 1 y 2 horas, e iguales a los obtenidos con la fibra sin oxidar. En
este sentido la fibra incluso sin oxidar, compite con otros mediadores redox en

cuanto a incrementar la velocidad de reduccidon de colorantes.
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En el experimento con las fibras de carbén activado y biomasa suspendida, las
FCA mejoran la biodegradacion del rojo de metilo debido a que parte del colorante
es adsorbido en su superficie y después se reduce a través de una reaccion llevada
a cabo por la interacciéon de microorganismos, enzimas extracelulares y los grupos
funcionales en la superficie de la FCA. Para determinar si una bio-pelicula formada
en las fibras de carbén activado afecta la capacidad redox de las fibras, se
comparan los resultados de la Tabla 6.18 entre el sistema sin bio-pelicula (biomasa
suspendida) y con bio-pelicula. Para la fibra sin oxidar, y las oxidadas 1 y 2 horas
los valores de k (h) son 0.038, 0.053 y 0.076 respectivamente, para el sistema con
bio-pelicula. Mientras que para la fibra sin oxidar, y las oxidadas 1 y 2 horas los
valores son de 0.257, 0.503 y 0.540, respectivamente para el sistema sin bio-pelicula
(biomasas suspendida). Esto demuestra que la formaciéon de la bio-pelicula
disminuy6 considerablemente la capacidad de mediador redox de las fibras de
carbon activado. El sistema con bio-pelicula no aumento la velocidad de reducciéon
ya que los valores son muy similares a los obtenidos sin mediador redox, incluso
menores en el caso de la fibra sin oxidar y con bio-pelicula. De tal modo, que la
formacion de bio-pelicula madura en las fibras de carbén impidi6é la rapida
transferencia de electrones desde la FCA al rojo de metilo; sin embargo, la
transferencia de electrones se llevé a cabo, aunque el impacto de la FCA con bio-
pelicula fue minimo. Si la transferencia de electrones desde la FCA al rojo de
metilo no se hubiese llevado a cabo, éste no se hubiese reducido, situacién que no
sucedi6. El enlace azo -N=N- se rompi6 lo que se corrobor6 con la desaparicion

del color (Figura 6.12).

Los resultados indican que la bio-pelicula tuvo un impacto negativo en la
velocidad con la que las FCA transportaron los electrones hacia el rojo de metilo.
Probablemente esto sucedi6é debido a que la bio-pelicula impidi6 la difusion de los

electrones desde la FCA hacia el rojo de metilo.
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o

Figura 6.12. Desaparicion del color en los experimentos de reduccién de rojo de metilo con bio-pelicula
en las FCA. A) Fibra sin oxidar, B) fibra oxidada 1 h, C) fibra oxidada 2 h, D) concentracion inicial
de rojo de metilo.

Para corroborar que la etapa limitante de transporte de electrones fue de la fibra
de carbon activado hacia el contaminante y no del donador (glucosa) hacia las
fibras, se realiz6 una cinética de consumo de sustrato usando biomasa en

suspension y en bio-pelicula.

6.8 Cinética de consumo de sustrato

La cinética de consumo de sustrato se realiz6 con biomasa suspendida y bio-
pelicula, para la fibra sin oxidar y la oxidada 2 horas. Los experimentos que se

llevaron a cabo fueron los siguientes:

Tabla 6.19. Experimentos llevados a cabo en la cinética de remocidn de sustrato.

Abreviatura  Descripcion Experimento

S+L+F Sustrato +Lodo + Fibra Fibra sin oxidar con biomasa suspendida
S+L+F Sustrato +Lodo + Fibra Fibra oxidada 2 h con biomasa suspendida
S+B Sustrato +Bio-pelicula Fibra sin oxidar con bio-pelicula

S + B2 Sustrato + Bio-pelicula Fibra oxidada 2 h con bio-pelicula

Donde h = horas
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La cinética de consumo de sustrato (glucosa) se muestra en la Figura 6.13. Estos
experimentos se llevaron a cabo para demostrar cudl fue la etapa limitante en el
transporte de electrones para reducir al rojo de metilo al tener bio-pelicula sobre la
fibra. Si el paso limitante en el transporte de electrones fuera la generacion de
electrones a partir de la oxidaciéon anaerobia de la glucosa por actividad
microbiana (Figura 6.13), el consumo del sustrato deberia de ser diferente entre el
experimento con biomasa suspendida y el experimento con bio-pelicula. Esto por

los problemas que tendrian los microorganismos para el consumo de sustrato por

la poca difusién de la glucosa.

0.60 4 =—¢—Fibra sin oxidadar con
’ biomasa suspendida
- =@—Fibraoxidada 2 horas
% 0.50 con biomasa suspendida
Fibra sin oxidar con
g 040 A biopelicula
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=
T
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o
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Figura 6.13. Comparacion de la remocion de sustrato (glucosa) por el lodo granular anaerobio, entre el
sistema sin bio-pelicula (biomasa y fibra suspendida) y con bio-pelicula en las FCA.

Sin embargo, como se observa en la Figura 6.13, el consumo de sustrato fue igual
en el caso del experimento con bio-pelicula y con biomasa en suspension; asi

mismo, fue igual para la fibra sin oxidar que para la oxidada durante 2 horas.

De esta forma, se determiné que el transporte de electrones desde el donador de
electrones (glucosa) a la fibra no presentaba problemas por la presencia de la bio-
pelicula, los microorganismos encontraron disponible la glucosa para consumirla.

Lo que indica entonces, que el mecanismo de transporte de electrones desde la
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tibra reducida microbiolégicamente hacia el contaminante es la etapa limitante, tal

como se ilustra en la Figura 6.14.

Fibra

Glucosa reducida Rojode
reducida metilo
MO .
Amina

Fibra
Oxidada

aromatica

Figura 6.14. Mecanismo de reaccion en la reduccién bioldgica de rojo de metilo en presencia de fibras
de carbon activado como mediadores redox. Donde MO se refiere a microorganismos.

El transporte de electrones desde la FCA reducida hacia el contaminante lo llevan a
cabo los grupos funcionales que se encuentran en la fibra como ya se discutio
anteriormente. Los grupos que se ha reportado que realizan dicha funcién son los
grupos quinoénicos. Estos grupos se encuentran en su mayoria en la superficie
externa de la FCA que los deja expuestos al contacto en soluciéon. Como se observé
en la Figura 6.9, las fotografias de las fibras con bio-pelicula muestran claramente
como los microorganismos tienen a la fibra totalmente poblada, ya no se distingue

la configuracion de la fibra.

Esta bio-pelicula densa obstaculiz6 los grupos funcionales expuestos de la FCA, lo
que ocasiond que el transporte de electrones desde la fibra hacia el rojo de metilo
fuera lento. Cabe sefialar que lo que ocasioné la bio-pelicula densa fue que el
transporte de electrones fuera mas lento, esto no quiere decir que no se haya
llevado a cabo el proceso de 6xido reduccién. En efecto, la reduccion del rojo de
metilo si sucedié con las fibras con bio-pelicula, pero a una tasa menor que la
obtenida con FCA sin bio-pelicula. Lo que se afecté entonces fue la capacidad

catalitica de las fibras en el proceso de decoloracion.
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Es posible que la disminucién en la capacidad catalitica de las FCA se deba a la
obstrucciéon de los grupos funcionales como se explica con la Figura 6.15. El
tamario de los poros de la FCA es de ~20 A y el de los grupos funcionales es de 5-
10 A (estimado por el software Chem Office 2004). Por otro lado, el tamaro
estimado del rojo de metilo es 15 A, lo que permite que difunda en los microporos

de la FCA y que sea reducido por los grupos funcionales de la FCA.

Como lo indica la Figura 6.15, el tamafio promedio de un microorganismo presente
en el lodo granular es de 2 um que es 1000 veces méas grande que los microporos de
la FCA, y 1333 veces mayor que el rojo de metilo. Un vez que los microorganismos
forman la bio-pelicula sobre las FCA, el tamafno de esta bio-pelicula es demasiado
grande en comparaciéon con los microporos de la FCA, los grupos funcionales y el
rojo de metilo. Debido a la formacién de la bio-pelicula, los grupos funcionales no
se encuentran totalmente disponibles al rojo de metilo y ademas existen problemas
de difusion del contaminante por la obstruccion que ocasionan los
microorganismos. Lo anterior puede dar un indicio del porqué la capacidad

catalitica de la fibra de carbono se inhibe por la formacién de la bio-pelicula.
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Fibra de carbdn activado
~4.6 um =4 600 nm

Microorganismo

~2um =2 000 nm

Poros
~20A =2 nm

Rojo de Metilo
15A=1.5nm

Figura 6.15. Comparacion de tamafios entre la fibra de carbon activado, grupos funcionales, rojo de
metilo y los microorganismos. Donde A = angstroms, nm = nanémetros y pm = micras.
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7. Conclusiones

1. El tiempo de oxidacién cambio las propiedades de la FCA. El porcentaje de
oxigeno y la concentraciéon de sitios activos totales aumentaron. En
contraste, el drea especifica y el punto de carga cero disminuyeron.

2. La capacidad aceptora de electrones, determinada tanto por el método
quimico como por el método biolégico, se increment6 conforme aument6 el
tiempo de oxidacién de la FCA.

3. Las fibras de carbon activado acttan efectivamente como mediador redox
durante a reduccién del rojo de metilo utilizando sulfuro de sodio como
donador de electrones.

4. En la reducciéon biolégica, las FCA modificadas aumentaron hasta 13 veces
la velocidad de reduccién del rojo metilo comparado con el control sin fibra.

5. Se formo6 una bio-pelicula en las FCA en 2 semanas con una cantidad de 0.37
g SSV/ g fibra.

6. La formacién de una bio-pelicula sobre las fibras de carbén activado
disminuy6 su capacidad como mediador redox.

7. Con cinéticas de consumo de sustrato se comprobod que la etapa limitante en

el transporte de electrones no fue del donador a la FCA.
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Anexos

9. Anexos

Anexo 1. Experimentos realizados para determinar la capacidad aceptora de
electrones neta de las fibras de carbén activado reducidas quimicamente con

hidrégeno

——Fibra+ H2 Pd —a—Fibra

0.0 i—.___-__———-—ﬂ——-

Sin oxidar 0.5 horas lhora 1.5horas 2horas

Tratamiento

Figura 9.1 Capacidad final aceptora de electrones reducidas quimicamente con H, en presencia de
paladio como catalizador. Los valores son la medicidn de Fibra + H, (experimento completo) y la
medicion Fibra (fibra sin reducir). Sin oxidar es la fibra sin modificar, y 0.5, 1, 1.5 y 2 horas son los
diferentes tiempos de oxidacién de la fibra en horas.
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Anexo 2. Experimentos realizados para determinar la capacidad aceptora de

electrones neta de las fibras reducidas biolégicamente con lodo granular anaerobio

2 | —#Sustrato+ Lodo + Fibra  —#Sustrato+ Fibra
——Lodo + Fibra —=—Lodo
—e—Sustrato + Lodo

1.5

=
g 1.0
g ]
——

0.5 -

0.0 I/l\.\ l/.
Sin oxidar 0.5 1 1.5 2
Tratamientos

Figura 9.2 Capacidad final aceptora de electrones de las fibras de carbdon activado reducidas
biolégicamente con lodo granular anaerobio. Donde en el eje de las abscisas se encuentran los 5
diferentes materiales, sin oxidar se refiere a la fibra sin oxidar, y 0.5, 1, 1.5 y 2 son los diferentes

tiempos de oxidacion de la fibra en horas. En el eje de las ordenadas los miliequivalentes por litro de
fibra reducida.
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