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Abstract

The role of functional groups on the surface of
activated carbons is of great interest in biological
redox processes because they could improve the
rate of biotransformation of toxic compounds and
reduce costs of water treatment. In this study, we
used activated carbon fibers (ACFs) as biological
supports and redox mediators for the continuous
biotransformation of 4-nitrophenol (4-NP) to
4-aminophenol (4-AP). Different ACFs were prepared
fromthe original material (AW), including HNO -treated
ACF (AW-0OX), and redox-active anthraquinone-2,6-
disulfonate anchored on ACF surface (AW-AQDS).
These ACFs were characterized by potentiometric
titrations (point of zero charge and Boehm), FT-IR,
and N,-adsorption (BET method). The ACF-packed
bed bioreactors (AW, AW-OX and AW-AQDS) with
anoxic granular biomass were evaluated for their
ability to reduce 4-NF to 4-AP under continuous
conditions, and compared to a control bioreactor with
only anoxic granular biomass. Our results show that
ACFs with a higher concentration of carbonyl groups
AW-0OX > AW-AQDS > AW (1.3 > 1.0 > 0.8 meqg/qg)
improved the biotransformation of 4-NF by 2.11 >
1.97 > 1.47 — fold, respectively, as compared to the
control bioreactor.

Resumen

La funcion de los grupos funcionales superficiales
sobre los carbones activados es de gran interés
en procesos biolégicos con actividad redox porque
tales grupos pueden incrementar la eficiencia de
biotransformacion de compuestos téxicos y con esto
reducir los costos del tratamiento de aguas. En este
estudio se usaron fibras de carbén activado (FCAS)
como soportes biolégicos y mediadores redox para
la biotransformacién continua de 4-nitrofenol (4-NF)
hacia 4-aminofenol (4-AF)en condiciones anaerobias.
Diversas FCAs se prepararon a partir del material
original (AW) incluyendo FCAs tratadas con acido
nitrico (AW-OX) y modificadas con antraquinina-
2,6-disulfonato (AW-AQDS). Estas FCAs fueron
caracterizadas por titulaciones potenciométricas
(punto de carga cero 6 PCC, Boehm), FT-IR, y
adsorcion de N, a bajas temperaturas (método BET).

Los reactores empacados con FCAs (AW, AW-OX
y AW-AQDS) y con biomasa granular anaerobia
fueron evaluados por su capacidad para reducir
continuamente el 4-NF a 4-AF. Estos resultados
se compararon con el reactor control que carecia
de FCAs en su interior y sélo contenia biomasa
anaerobia granular. Los resultados muestran que las
FCAs con una alta concentracion de grupos carbonilo
AW-OX > AW-AQDS > AW (1.3 > 1.0 > 0.8 meqg/q)
mejoraron la biotransformacién de 4-NF por 2.11 >
1.97 > 1.47 — veces, respectivamente, comparando
con el reactor control.

1. Introduccién

En biotecnologia, la funcion de los carbones
activados es primordialmente la de adsorber
compuestos téxicos y actuar como soportes para el
crecimiento de microorganismos capaces de oxidar
materia organica soluble y generar con ello energia
para biotransformar algun contaminante recalcitrante
por co-metabolismo y generar compuestos menos
toxicos y/o facilmente biodegradables. Sin embargo,
estudios recientes han tomado ventaja de la
presencia y/o introduccién de grupos funcionales
con propiedades redox en la superficie de los
carbones activados. Se ha reportado que los grupos
quindnicos en carbones activados han mejorado la
biotransformacién anaerobia de colorantes azo [1-3]
0 compuestos nitroaromaticos [4]. De los estudios
antes mencionados solo algunos han sido realizados
en flujo continuo para la biotransformacion de
colorantes azo [1], pero ninguno (a conocimiento de
los autores) para los compuestos nitroaromaticos.

2. Funcion de las propiedades fisicoquimicas de
las FCAs en la biotransformacion de 4-NF

El objetivo del presente estudio fue demostrar que las
fibras de carbon activado (FCAs) elaboradas a partir
de poliacrilonitrilo sirven como soportes biolégicos y
mediadores redox en la biotransformacion en flujo
continuo de un compuesto nitroaromatico modelo,
4-nitrophenol (4NF).Lacantidadde gruposfuncionales
con propiedades redox (i.e. grupos carbonilos,
quinonas) sobre las FCAs fue incrementada por una
modificacion acida con HNO, (FCA-OX) 6 por anclaje
de antraquinona,2,6-disulfonato (FCA-AQDS), de
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acuerdo a lo descrito en anteriores publicaciones
[5, 6]. Se realizé la caracterizacion de los materiales
de acuerdo a las técnicas de adsorcion/desorcion
de nitrégeno (método BET) para determinar el area
superficial, titulaciones potenciométricas acido-
base para determinar la concentracion de grupos
funcionales (método Boehm [7]) y el punto de carga
cero (PCC [8]). Los resultados de las titulaciones
potenciomeétricas pueden ser vistos en la Figura 1.
Los resultados de la adsorcion de N, mostraron una
distribucion de poros en el rango de los microporos
para todas las FCAs estudiadas, con areas
superficiales de 1098, 1052, and 704 m?/g para las
FCAs de fabrica (AW), oxidadas (AW-OX), y con
grupos antraquinona-2,6-disulfonato anclados en la
superficie de las FCA (AW-AQDS), respectivamente.

Figura 1. Propiedades quimicas de los materiales AW, AQDS y
OX usados en este estudio [5, 6]

Figure 1. Chemical properties of AW, AQDS and OX materials
used in this study [5, 6]

Se estudiaron diversos bioreactores de 400 mL [9]:
1) reactor control con lodos anaerobios y adaptado
al consumo de etanol como fuente de carbono
(tiempo de retencion hidraulico = 8h), 2) reactor
con lodos anaerobios adaptado al consumo de
etanol y empacado con FCAs de fabrica, 3) reactor
con lodos anaerobios adaptado al consumo de
etanol y empacado con FCA-OX, y 4) reactor con
lodos anaerobios adaptado al consumo de etanol y
empacado con FCA-AQDS.

La biotransformacién de 75 ppm de 4NF se evaluo
usando etanol a diferentes concentraciones y en 4
etapas, tal como se muestra en la Figura 2: 1) alta
concentracion de etanol (697 mg/L) para promover la
biotransformacion de 4NF, 2) restriccion parcial a la
fuente de carbono (etanol = 41 mg/L) para observar
diferencias entre el reactor control y los reactores
empacados con FCAs, 3) privacion total de la
fuente de carbono (etanol = 0 mg/L) para eliminar
las fuentes de carbono enddgenas y saturar las
FCAs con 4NF, y 4) bajo suministro de etanol (20.5
mg/L) para promover la biotransformacion del 4NF y
observar mayores diferencias entre los bioreactores
empacados con FCAs, especialmente diferencias
en la biotransformacion de 4NF relacionadas a la
quimica superficial de las FCAs.

Los resultados fueron contundentes al mostrar
que en la etapa 1 los 4 bioreactores (reactor
control, empacado con FCAs de fabrica,
empacado con FCA-OX y empacado con FCA-

AQDS) biotransformaron en un 100% el 4NF
hacia 4-aminofenol (4AF), debido principalmente
al exceso de etanol alimentado. En la etapa 2, los
bioreactores empacados con FCAs mostraron una
biotransformacion de 4NF (>93%) superior al reactor
control (81%). La eficiencia de biotransformacion
entre reactores empacados fue muy similar en
la etapa 2 y no reflejaba una ventaja de las FCAs
modificadas quimicamente, probablemente por un
efecto de bloqueo de la biopelicula en la superficie
de las FCAs. En la etapa 3, los substratos endégenos
se consumieron gradualmente y la biotransformacion
de 4NF decayo6 a valores menores a 5%, lo que
propicié la saturacion de las FCAs con 4NF. En la
Ultima etapa se reanudé la alimentaciéon de etanol
y la biotransformacién de 4NF, lo que propicidé una
diferencia significativa entre todos los bioreactores.
Los reactores empacados con FCAs de fabrica, FCA-
AQDS y FCA-OX mostraron una mayor eficiencia
de biotransformacion de 4NF por factores de 1.47,
1.97 y 2.11, respectivamente, comparados con el
reactor control. Este incremento en la eficiencia
de biotransformacion fue correlacionado con el
contenido de grupos electroactivos como los sitios
carbonilo FCA-OX>FCA-AQDS>FCA (1.3>1.0>0.78
miliequivalentes/g, respectivamente).

Estos resultados nos ayudan a entender la
importancia de la quimica superficial de los carbones
activados en procesos biolégicos redox.

Figura 2. Eficiencia de remocion de 4-NP (NP_. . ~— NP__. )/
NP enato X 100. Leyendas: Control (diamantes), AW (cuadros),
AQDS (circulos) y OX (triangulos). [9]

Figure 2. Removal efficiency of 4-NP (NP,__, — NP )JINP,__ x

feed effluent. feed

100. Legend: Control (diamonds), AW (squares), AQDS (circles)
and OX (triangles). [9]
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