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Simbologia

Area interfacial especifica (m2.m)

a

ap Avrea interfacial especifica efectiva (m?.m)

a, Area superficial especifica (m2.m)

C Concentracion de xileno (g.m)

d, Diametro interno de la columna (m)

d, Diémetro de particula (m)

D Coeficiente de difusion (m?.h™?)

EBRT Tiempo de residencia de lecho vacio (s)

g Constante gravitacional (m.s?)

H Constante de la ley de Henry (adimentional)
Ka Coeficiente global de transferencia de mas (h™?)
k Coeficiente local de transferencia de masa (m.h)
Q Flujo volumétrico (m3.h)

t Tiempo de operacion (min)

u Velocidad superficial (m.h™)

Ve Volumen critico (cm®.mol™?)

Vp Volumen empacado de la columna (m®)

1 Volumen de liquido en la columna (m?)

Vr Volumen del tanque de mezcla (m?)

Vi Volumen molecular en el punto de ebullicion (cm®.mol™)
€ Porosidad (adimentional)

p Densidad (kg.m™)

m Viscosidad (kg.m™.s?)

Subindices

e Entrada

exp Experimental

G Fase gaseosa

L Fase liquida

mod Modelo

S Salida
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RESUMEN

En este estudio fueron determinados experimentalmente los coeficientes globales de
transferencia de masa de xileno (Krax y Kgax) para dos diferentes materiales de empaque
en un biofiltro percolador (BTF) construido a escala de laboratorio. Los materiales de
empaque evaluados fueron anillos plasticos (AP) y espuma de poliuretano (PUF). EI BTF
se construyd a partir de una columna transparente de acrilico (D= 9,4x102 m; H= 5,0x10!
m), fue alimentado con una concentracion de xileno en el gas de 5 g.m= y operado a
tiempos de residencia de lecho vacio (EBRTSs) de 10, 20, 40 y 60 s; esta concentracion y
EBRTSs son tipicos en BTFs.

Un modelo basado en balances de masa de xileno y los datos experimentales permitieron
determinar los coeficientes experimentales por medio de un método de optimizacion, donde
Krax fue el parametro de ajuste. Una correlacion experimental permitié determinar los
coeficientes globales de transferencia de masa de oxigeno (Kraoz) en los dos materiales de
soporte. Por otra parte, se determinaron los coeficientes locales de transferencia de masa de
xileno teoricos (kux Yy Kex) a partir de correlaciones empiricas y posteriormente se
determinaron los K axtedricos.

Los valores de Kiax experimentales estan en el rango de 27 a 39 h' cuando el BTF se
empacé con AP y de 16 a 28 h' en el BTF empacado con PUF; valores de K ac. de 54 a 78
h' en el BTF empacado con AP y de 32 a 56 h™ en el BTF empacado con PUF fueron
obtenidos; los resultados obtenidos en este estudio, comparados con otros estudios de
transferencia de masa de COVs muestran los mas bajos coeficientes de transferencia. De
acuerdo a los resultados se observd que el EBRT tiene influencia sobre los coeficientes y
que el oxigeno fue transferido mas rapido que el xileno. Adicionalmente se encontrd que,
bajo las condiciones evaluadas, se podrian presentar limitaciones de transferencia de masa
de xileno cuando el BTF se opere inoculado. Ademas de las limitaciones de transferencia
de xileno, un déficit de oxigeno se presentaria si la concentracidn de xileno en la corriente
gaseosa que ingresa al BTF es mayor a 2,1 g.m=.

Los kiax Y Kkcax teodricos obtenidos de las correlaciones empiricas mostraron que la
principal resistencia a la transferencia de masa de xileno se encuentra en la fase liquida.
También se observo que existen diferencias entre los Kiax tedricos obtenidos a partir de
correlaciones empiricas reportadas en la literatura y los calculados experimentalmente en
este estudio; esto sugiere que un mejor disefio de los BTFs requiere una estimacion precisa
de los coeficientes globales de transferencia de masa.



1. INTRODUCCION

La acelerada industrializacién ha contribuido al incremento de las emisiones gaseosas de
diferentes compuestos hacia la atmosfera. La liberacion de corrientes gaseosas residuales
genera deterioro de la calidad del aire (Qiang et al., 2006), asi como efectos nocivos sobre
la salud de las personas que estan expuestas a concentraciones que sobre pasan los limites
permitidos. Entre los principales compuestos que se emiten a la atmosfera se encuentran los
compuestos organicos volatiles (COVs) (Delhoménie et al., 2003, Li and Liu, 2006); para
mitigar las consecuencias que se pueden generar a causa de la liberacion de estos
compuestos es necesaria la implementacion de sistemas de tratamiento en la fuente.

Los BTFs son los reactores biologicos mas usados para el tratamiento de efluentes gaseosos
contaminados con COVs (Bordel et al., 2008). Estos biorreactores se pueden disefiar para el
tratamiento de compuestos hidrofilicos e hidrofébicos a bajos costos de operacion y
mantenimiento comparados con otras tecnologias (Kennes and Veiga, 2013).

Los principales procesos en BTFs involucran transferencia de masa, difusion y cinética de
biodegradacion (Kim and Deshusses, 2008b). Estos procesos pueden limitar el desempefio
de los BTFs y por esta razon, un mejor entendimiento de estos topicos es necesario. Por
ejemplo, se ha encontrado que cuando los contaminantes son hidrofobicos, la transferencia
de masa de la fase gaseosa hacia la fase liquida es el paso limitante en la biodegradacion
(Estrada et al., 2013); cuando la transferencia de masa es limitada, los microorganismos
disminuyen su actividad metabdlica y el proceso falla (Lebrero et al., 2010).

Debido a la importancia de la transferencia de masa en el desempefio de los BTFs, durante
los ultimos afios se han incrementado las publicaciones sobre este tema. Investigaciones
con compuestos como dioxido de carbono (Kim and Deshusses, 2008b), oxigeno (San-
Valero et al., 2012, Estrada et al., 2013) y tolueno (Dorado et al., 2009, Lebrero et al.,
2012), evidencian la importancia de profundizar en la transferencia de masa. Sin embargo,
existe incertidumbre en los estudios de este tipo desarrollados en BTFs, en especial cuando
se trata de determinar los coeficientes de transferencia de masa, pues no se ha estandarizado
un método para su determinacion.

Tradicionalmente los coeficientes de transferencia de masa utilizados para disefiar BTFs se
han determinado a partir de correlaciones empiricas obtenidas para columnas empacadas de
absorcion (Van Krevelen and Hoftijzer, 1948, Shulman et al., 1955, Onda et al., 1968), esto
puede conducir a sobreestimar o subestimar la transferencia de masa en BTFs porque los
materiales de empaque utilizados y las condiciones de operacion son muy diferentes a las
utilizadas en columnas de absorcion.

De acuerdo a lo anterior, con el fin de desarrollar un método que permita modelar
acertadamente la transferencia de masa en BTFs, los objetivos de esta investigacion fueron
(i) Evaluar los coeficientes globales de transferencia de masa de xileno experimentales
obtenidos a partir de la aplicacién de balances de materia en un BTF y datos experimentales
(i1) Establecer el efecto del EBRT sobre los coeficientes globales de transferencia de masa
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y (iii) evaluar el desempefio de dos lechos filtrantes por medio del analisis de los
coeficientes globales de transferencia de masa y la caida de presion.
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2. ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION

En las ultimas décadas se ha agudizado el problema de la contaminacién atmosférica a
nivel mundial, particularmente en los grandes centros urbanos (Franco, 2012). El desarrollo
industrial y el incremento de la poblacion mundial han permitido que las emisiones de
COVs a la atmdsfera se hayan incrementado en el Gltimo tiempo (Mudliar et al., 2010). Los
COVs proceden de distintas fuentes naturales y artificiales, aunque su mayor produccién se
realiza en actividades industriales; tales como la fabricacion de pinturas y tintas, plantas
quimicas y refinerias (Paca et al., 2006).

Entre los principales efectos ambientales generados por los COVs en la atmdsfera se
encuentran la formacion de ozono troposférico y la destruccién de ozono estratosférico
(Estrada et al., 2013); asi como la contribucidn a la formacion de smog fotoquimico (Hirota
et al., 1995). Por otra parte, se ha evidenciado que los COVs generan efectos sobre la salud
humana a largo y corto plazo (EPA, 2012). La exposicion a largo plazo puede causar
lesiones en el higado, los rifiones y el sistema nervioso central; la exposicion a corto plazo
puede causar irritacién de los ojos y las vias respiratorias, dolor de cabeza, mareo,
trastornos visuales, fatiga, pérdida de coordinacion, reacciones alérgicas de la piel, nauseas,
trastornos de la memoria y hasta cancer (Pappas et al., 2000, UNEP, 2009).

Debido a los problemas ambientales e impactos sobre la salud generados por los COVs, la
demanda de sistemas para el tratamiento de sus emisiones y control de la contaminacion del
aire estd en aumento. Ademas, las rigurosas medidas ambientales establecidas por los
organismos de vigilancia han llevado a las industrias a adoptar procesos de tratamiento
efectivos y asi cumplir con los limites de emision establecidos en la norma (Jorio et al.,
2000, Heymes et al., 2006, Easter et al., 2005).

Las emisiones de COVs pueden ser tratadas por métodos convencionales o por métodos
biolégicos (Babajide, 2007). Los métodos fisicos y quimicos incluyendo absorcion,
adsorcion sobre carbon activado, incineracion, condensacion y procesos de oxidacién hacen
parte de los métodos convencionales (Shareefdeen and Singh, 2005). Los biofiltros,
biofiltros percoladores, biodepuradores, biorreactores de membrana, biodiscos rotatorios,
asi como configuraciones hibridas de ellos, hacen parte de los sistemas de tratamiento
bioldgicos. Estudios comparativos muestran que los métodos convencionales generan
mayor impacto en el medio ambiente que los sistemas bioldgicos (Estrada et al., 2010);
otras de las ventajas de los tratamientos biologicos hacen referencia al bajo consumo
energético, bajos costos de operacion y minima generacion de subproductos (Kumar et al.,
2011, Kraakman et al., 2011).

El uso de tratamientos bioldgicos para el control de la contaminacion atmosférica ha venido
incrementandose desde 1980 (Yang et al., 2010). Estudios a nivel de banco y escala piloto
demuestran que 60 de los 189 contaminantes peligrosos del aire pueden ser tratados
exitosamente con reactores biolégicos (Mudliar et al., 2010). Se han desarrollado y
construido biorreactores para la eliminacion de diversos compuestos de corrientes gaseosas
residuales industriales (Kennes et al., 2009); cerca de 7.500 de éstos equipos se encuentran
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instalados en Europa. Los biofiltros y biofiltros percoladores se han estudiado
rigurosamente para el tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas con gran diversidad
de compuestos organicos e inorganicos obteniendo en la mayoria de las investigaciones
resultados promisorios en cuanto a la capacidad de eliminacion de los contaminantes
(lkemoto et al., 2006).

Numerosos estudios se han realizado sobre el comportamiento de BTFs para el tratamiento
de corrientes gaseosas contaminadas con COVs. Durante el desarrollo experimental los
investigadores han analizado la sensibilidad de los sistemas a cambios en diferentes
variables de proceso para determinar las condiciones Optimas de operacion; entre las
variables monitoreadas se encuentran el EBRT (Lebrero et al., 2011), la concentracion de
sustrato en la entrada del BTF (Den et al., 2004), el material y propiedades del medio de
soporte (Jorio et al., 2000, Trejo-Aguilar et al., 2005), la relacién de flujo liquido-gas
(Lebrero et al., 2012), entre otros.

Uno de los principales COVs emitidos a la atmosfera es el xileno. El tratamiento con BTFs
de corrientes gaseosas contaminadas con este compuesto se ha estudiado aproximadamente
desde hace 20 afios (Nguyen et al., 1997, Jorio et al., 2000, Abumaizar et al., 1997, Sorial et
al., 1997, Swanson and Loehr, 1997, Song et al., 2003, Elmrini et al., 2004b, Mathur et al.,
2007, Elmrini et al., 2004a). Las investigaciones muestran buenos resultados y han
despertado el interés en grupos de investigacion de todo el mundo.

Entre las operaciones mas importantes en el funcionamiento de un BTF se encuentra la
transferencia de masa, especificamente lo relacionado con la transferencia del contaminante
de la fase gaseosa a la fase acuosa. El entendimiento del comportamiento de la
transferencia de masa es fundamental para realizar mejoras de los disefios, operacién del
reactor y obtener nuevas herramientas de modelado; estas herramientas son importantes
para maximizar la eficiencia y minimizar costos (Kraakman et al., 2011). Los estudios
experimentales de transferencia de masa desarrollados en BTFs se han basado en la
determinacion experimental de los coeficientes de transferencia de masa en operaciones
llevadas a cabo sin indculo; es decir, en ausencia de reacciones quimicas. Andreasen et al.
(2013) plantearon que los modelos desarrollados para determinar la tasa de transferencia de
masa en BTFs que tienen en cuenta reacciones quimicas no son apropiados cuando se
trabaja con compuestos escasamente solubles en el medio acuoso, debido a que los
resultados obtenidos pueden ser errados ya que siempre mostraran una maxima
transferencia de masa.

Investigaciones relacionadas con la caracterizacion de la transferencia de masa en BTFs
han venido publicandose aproximadamente desde hace siete afios; entre los compuestos
evaluados se encuentran el diéxido de carbono (Kim and Deshusses, 2008b), metano
(Avalos Ramirez et al., 2009, Estrada et al., 2014), oxigeno (San-Valero et al., 2012,
Estrada et al., 2013), tolueno (Lebrero et al., 2012, Dorado et al., 2009), isopropanol (San-
Valero et al., 2014) y &cido sulfhidrico (Rodriguez et al., 2014). Algunos investigadores
han tratado de adaptar correlaciones empiricas desarrolladas para columnas de absorcion,
obteniendo resultados que sobreestiman o subestiman los coeficientes de transferencia de
masa, comportamiento que es entendible debido a las condiciones de operacidon tan
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diferentes que se manejan en las torres de absorcion (Dorado et al., 2009). Otros han
demostrado que cuando se trata de remover COVs hidrofdbicos de corrientes gaseosas
residuales en BTFs pueden presentarse limitaciones de transferencia de masa; estas
limitaciones disminuyen el potencial de reduccion de los contaminantes y dificultan la
aplicacion a gran escala de los BTFs (Estrada et al., 2014); en este sentido, el disefio de los
equipos debe basarse nétamente en los modelos obtenidos a partir de los balances de
materia de las operaciones de transferencia de masa, por encima de los modelos cinéticos
(Andreasen et al., 2013).

Como se ha evidenciado, es indudable la importancia de investigar sobre el fendmeno de
transferencia de masa que ocurre en BTFs para el tratamiento de corrientes gaseosas
contaminadas con COVs. En este sentido, una de las principales razones que impulsé a
realizar la presente investigacion fue desarrollar un modelo facil de aplicar y que ademas
permita realizar mejores disefios y encontrar las condiciones de operacion éptimas en los
BTFs para el tratamiento de COVs. Entre los COVs, el xileno posee caracteristicas
altamente hidrofébicas; condicion que se obtiene al combinar su gran volatilidad y su baja
capacidad de formar solucion en el agua (Paca et al., 2006); razén por la cual, este estudio
de transferencia de masa en BTFs se desarrolld sobre corrientes gaseosas residuales
contaminadas con xileno.
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3. OBJETIVOS

3.1.  Objetivo General

Evaluar los coeficientes globales de transferencia de masa experimentales en biofiltros
percoladores para el tratamiento de corrientes gaseosas residuales que contienen xileno.

3.2.  Objetivos especificos

e Determinar los coeficientes globales de transferencia de masa a partir de
la aplicacion de un modelo basado en balances de materia y datos
experimentales.

e Establecer el efecto del EBRT sobre los coeficientes globales de
transferencia de masa.

e Evaluar el desempefio de dos lechos filtrantes por medio del andlisis de
los coeficientes globales de transferencia de masa y la caida de presion.
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4. MARCO TEORICO

4.1. Compuestos organicos volatiles (COVs)

Los COVs son sustancias quimicas que contienen carbono e hidrégeno; algunos tienen
presente en su composicion elementos como oxigeno, cloro, flor, bromo, azufre o
nitrdgeno (Sawyer, 1997). Estos compuestos son parte de la gran familia de los
hidrocarburos; una amplia gama de hidrocarburos alifaticos, aromaticos, sus derivados
halogenados, alcoholes, cetonas y aldehidos hacen parte de este grupo (Lebrero et al.,
2011). Los COVs se convierten en vapor 0 gas a temperatura ambiente sin ningin cambio
quimico (UNEP, 2009). Algunos de ellos tienen actividad fotoquimica despreciable, sin
embargo hay sustancias altamente reactivas que participan en reacciones fotoquimicas
atmosféricas (Hirota et al., 1995); juegan un papel importante como gases que retienen el
calor en la atmoésfera. Los COVs en el ambiente tanto de origen primario y secundario son
de gran importancia, ya que tienen efectos directos como indirectos sobre el cambio
climatico, la ecologia y la salud humana (Jeong et al., 2006, Srivastava and Mazumdar,
2011).

4.2. Xileno

El xileno es un liquido incoloro de olor dulce que se inflama facilmente; se encuentra
naturalmente en el petréleo y en alquitran. Las industrias quimicas lo producen a partir del
petrdleo; este compuesto es una de las 30 sustancias quimicas mas producidas en volumen
en los Estados Unidos (ATSDR, 2007). El xileno es el mayor constituyente de la gasolina
(Babajide, 2007); ademas, puede ser encontrado en muchos compuestos como pinturas,
lacas, barnices, adhesivos, cementos, limpiadores, desengrasantes, gasolina de avidn, etc
(Elmrini et al., 2004a). Los isomeros del xileno son considerados como contaminantes
atmosféricos peligrosos y toxicos; la tabla 1, resume las caracteristicas principales de estos
compuestos.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de los monémeros del xileno

Propiedad o0-Xileno m-xileno p-xileno
Peso molecular (g.mol?) 116,16 116,17 116,17
Punto de ebullicién (°C) 144,4 139,9 130,4
Gravedad especifica (20/4 °C) 8,8 101 8,7 %101 8,5x101
Densidad (g.ml?) 8,8 101 8,6 X101 8,6 X101
Presién de vapor (mm de Hg) 5 5 5
Umbral de olor (ppm) 1,7 X101 3,17 4,7X10%
Constante de la ley de Henry (atm.m?3.mol?) 5,2x103 7,66 107 7,66 107

Fuente: Liy Liu, (2006)

Una parte considerable (mas del 60%) de las emisiones totales de xileno en la atmdsfera
son originadas en instalaciones industriales (Elmrini et al., 2004a). Las emisiones de xileno
provenientes de los vehiculos corresponden a un 39% de estas emisiones industriales (Jorio
et al., 2000). Las emisiones industriales de xileno en Japdn son estimadas en 48.000 Ton
anuales (Jeong et al., 2006), mientras que en los Estados Unidos y en Canada estas
emisiones se estiman en 5.700 y 5.100 Ton, respectivamente (Gallastegui et al., 2011).
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La Administracién de Seguridad y Salud Ocupacional de los Estados Unidos (OSHA,
2005), reporta limites de exposicion recomendados para xileno maximos de 100 ppm hasta
por 10 horas de turno de trabajo durante 40 horas de trabajo a la semana. El centro de
control y prevencion de enfermedades de los Estados Unidos (CDC, 1975) sugiere una
concentracion méxima a corto plazo de 200 ppm durante 10 minutos. La exposicion a
niveles altos de xileno durante periodos prolongados puede producir dolores de cabeza,
falta de coordinacion muscular, mareo, confusion y alteraciones del equilibrio. La
exposicion breve a niveles altos de xileno también puede causar irritacion de la piel, los
ojos, la nariz y la garganta; ademas, dificultad para respirar y problemas pulmonares;
retardo del tiempo de reaccion a estimulos, alteraciones de la memoria, malestar estomacal
y posiblemente alteraciones del higado y los rifiones (Kandyala et al., 2010). La exposicion
a niveles muy altos de xileno puede causar pérdida del conocimiento y la muerte (ATSDR,
2007). Tanto la IARC como la EPA han declarado que la informacion disponible es
insuficiente para determinar si el xileno es carcinogénico.

4.3.  Tratamientos biologicos de gases contaminados con COVs

Aunque los tratamientos bioldgicos de gases contaminados con COVs se habian usado
esporadicamente desde 1920, s6lo desde 1980 han sido vistos como una alternativa
competitiva frente a las tecnologias de tratamiento fisicoquimico (Kennes and Thalasso,
1998a). Las técnicas biologicas tomaron enorme importancia en Europa a partir de la
década de los noventa debido a su eficacia, bajo costo y aceptacion desde el punto de vista
ambiental. Paises desarrollados como Alemania, Estados Unidos, Canadé, entre otros, han
apostado por esta tecnologia y ya disponen de notable experiencia en el desarrollo e
implementacién de sistemas bioldgicos (Mudliar et al., 2010).

Los biorreactores son generalmente definidos como dispositivos en los cuales se
desarrollan procesos bioldgicos y bioquimicos bajo un estricto monitoreo y control de las
condiciones ambientales y de operacion; habitualmente se monitorea pH, temperatura,
presion, suministro de nutrientes y remocién de contaminantes (Martin et al., 2004). Para
que el tratamiento bioldgico sea efectivo, los contaminantes de interés deben ser, en cierto
grado, biodegradables, no toxicos y presentar cierta solubilidad. En el tratamiento de
efluentes gaseosos con biorreactores se utiliza la actividad metabdlica de microorganismos
que aprovechan al compuesto contaminante como fuente de materia y energia, esenciales
para el crecimiento y reproduccion microbiana (Kennes and Veiga, 2013).

Antes de que la biodegradacion se realice, los métodos bioldgicos para el control de la
contaminacion atmosférica abarcan la trasferencia del COV y el oxigeno de la fase gaseosa
a la fase acuosa (Bordel et al., 2008). Una vez disuelto en el agua, el contaminante es
trasformado a compuestos menos peligrosos como didxido de carbono y agua (Revah and
Morgan-Sagastume, 2005). Cuando se piense en realizar tratamiento bioldgico con
biorreactores hay que tener en cuenta que su aplicacion esta restringida a concentraciones
relativamente bajas de contaminantes a través de un amplio rango de velocidades de flujo
de gas; especificamente a concentraciones menores de 10 g.m y tasas de flujo de aire entre
1.000 y 100.000 m3.ht (Cooper and Alley, 2002), tal como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Rango de aplicacion para tratamiento bioldgico y fisicoquimico de gases

Fuente: Adaptado de Kennes y Veiga, (2013)

Aunque existen diferentes configuraciones y alternativas de biorreactores (Kraakman et al.,
2011), en los dltimos afios los mas utilizados han sido los biofiltros y biofiltros
percoladores; estos dispositivos se caracterizan por su simplicidad y gran capacidad de
remocion (Estrada et al., 2013). En la tabla 2, se resumen las principales fortalezas y
problemas que se pueden presentar con estos equipos.

Tabla 2. Ventajas y desventajas de los biofiltros y biofiltros percoladores

Biofiltros Percoladores

Biofiltros

Ventajas

Simple operacion

Bajo costo de inversion
Bajo costo de operacion
Adecuados

para aire moderadamente

contaminado

Facilidad para controlar el pH .

e Facilidad para la adicion de nutrientes

Desventajas

Baja concentracion de contaminante o
Es imposible controlar el proceso .
Canalizacion del flujo de aire es normal

Vida util limitada del lecho filtrante .
el exceso de la biomasa no se puede

remover facilmente

Simple operacién
Bajo costo de inversion
Bajo costo de operacion

Degradacion de contaminantes poco
solubles en agua
Adecuados para la reduccion de

contaminantes olorosos
Se puede remover facilmente la biomasa
en exceso

Control del proceso limitado

La canalizacion del flujo puede ser un
problema

Vida atil limitada del lecho filtrante

Fuente: Edwards y Nirmalakhandan, (1996)
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4.4. Biofiltros percoladores para el tratamiento de COVs

Los biofiltros percoladores (BTFs) son reactores bioldgicos aerobios empacados con un
material inerte que tiene la funcion de proporcionar una superficie para formar una
biopelicula activa, ademéas de favorecer el contacto entre el contaminante gaseoso y una
solucion liguida que recircula constantemente (Deshusses and Gabriel, 2005). Previamente
en el medio de soporte se inmovilizan microorganismos heterotrofos que transforman los
COVs en dioxido de carbono (CO.), agua, biomasa y en ocasiones sales disueltas
(Delhomeénie and Heitz, 2005). En estos dispositivos (Figura 2), una solucién de nutrientes
ingresa por la parte superior y escurre a través del material de soporte inoculado; mientras
que el aire que contiene el compuesto contaminante es introducido en el sistema en
contracorriente 0 en el mismo sentido de flujo (Baltzis et al., 2001). Algunos parametros
que han sido evaluados en BTFs incluyen, entre otros, el flujo de gas, el flujo de liquido y
las caracteristicas de los materiales de soporte; asi como técnicas para la eliminacién del
exceso de biomasa y otros compuestos sélidos que afectan a la caida de presion (Kennes et
al., 2009).

Aire Descontaminade  Goteo Continuo

!
A

| Solucidnde
s -
Lecho de soporte / Nutrientes
inerte e inoculado o

Pasibla recirculacidn

Aire Contaminado

Solucidn de residuo

Figura 2. Representacion esquematica de un BTF
4.4.1. Material de soporte

Uno de los factores claves en el desempefio de BTFs son las caracteristicas del material de
soporte (Kennes and Veiga, 2013). Este componente del BTF es considerado como el
corazén del sistema de biofiltracion, debido a que sus atributos condicionan la cantidad de
biomasa activa, requerida para la biodegradacion de los contaminantes. Las caracteristicas
principales a considerar en la seleccion de un material de soporte apropiado en un BTF son
su area superficial especifica y porosidad (Baquerizo et al., 2005). Otro factor importante es
el costo del material; el material menos costoso es el mas deseable. Por esta razén, la
seleccion de un material de soporte apropiado es esencial a la hora de evaluar el desempefio
global de un biofiltro percolador (Devinny et al., 1998).

e Area superficial especifica

La superficie especifica es una propiedad de los solidos la cual es la relacion entre el area
superficial total y el volumen ocupado por el material, esta propiedad se expresa en m?.m=.
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Es importante resaltar que esta area representa una parte clave del BTF ya que los
microorganismos crecen en esta superficie (Gaudin et al., 2008). Se ha demostrado que el
area superficial apropiada de un medio de soporte en un BTF debe estar entre 300 y 1.000
m2.m=3 (Herrygers et al., 2000).

e Porosidad

La porosidad es el espacio vacio que existe en un cuerpo. Se obtiene de la relacion entre el
espacio vacio del cuerpo y el volumen aparente total que ocupa. La porosidad caracteristica
de los materiales utilizados en un BTF oscila entre 0,5 y 0,9 (Devinny et al., 1998). Un
balance apropiado entre la porosidad y el area superficial especifica garantiza una baja
caida de presion, a pesar de las altas velocidades de flujo que se pueden manejar en BTFs
(Deshusses and Gabriel, 2005).

Entre los materiales de soporte mas utilizados en BTFs se destacan la espuma de
poliuretano (PUF), los pellets de arcilla, las rocas de lava y los anillos Dixon; la tabla 3
muestra las principales caracteristicas de estos materiales.

Tabla 3. Ejemplos y caracteristicas tipicas de materiales de empaque usados en BTFs

Material Forma Porosidad Area superficial Densidad  Capacidad de retencion
especifica (m2.m?)  (kg.m?) de agua (g.g%)

PUF Clbica 0,92 600 30 1,56

Pellets de Esférica 0,38 1.375 389 2,18

arcilla

Roca de Irregular 0,50 377 780 0,18

lava

Anillos Cilindrica 0,74 1.525 391 0,26

Dixon

Fuente: Dorado et al.,(2009)
4.4.2. Tiempo de retencion de lecho vacio (EBRT)

Es el tiempo necesario para que la masa de aire atraviese el volumen total del BTF sin
considerar que existe un volumen ocupado por el material de empaque, relaciona el
volumen del BTF empacado (V) con el flujo volumétrico de gas (Q¢).

EBRT = 1)
Q¢

La tabla 4, muestra los EBRTs que se han evaluado en la remocion de xileno de corrientes
gaseosas contaminadas mediante el tratamiento con BTFs.

Tabla 4. Condiciones de operacion de BTFs para la remocién de xileno

Coe Qe QLx 102 EBRT Eficiencia Autor
(g.m?) (m*.h) (m*.h) (s) (%)
<3 0,2-1 9-27 17-85 95-90 (Qiang et al., 2006)
0,3-3 0,267 0,2-3,7 74 92-67 (Liand Liu, 2006)
0,05-0,1 1 0,4 42-53 75-80 (Pacaetal., 2006)
1,39 04-1,1 - 56-150 75-90 (Elmrini et al., 2004a)
1,3-2,8 0,2-0,7 0,3 15-54 89-94 (Babajide, 2007)
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4.4.3. Caida de presion en BTFs

Uno de los problemas de los BTFs es la colmatacion del material de soporte que impide el
transporte de fluidos a través del mismo; esto produce un incremento gradual de la caida de
presion (lbarz Martinez, 2014). La caida de presion depende de la naturaleza del material
de empaque, la cantidad de biomasa y la acumulacion de sélidos en el sistema, este
pardmetro generalmente serd mas alto cuando el didmetro de particula del material de
soporte sea mas pequefio y cuando la porosidad sea mas baja (Kennes and Veiga, 2013);
incrementos en la velocidad del gas generardn una mayor caida de presion; la caida de
presion tipica en BTFs se encuentra entre 10 y 1.000 Pa (Detchanamurthy and Gostomski,
2012). Teniendo en cuenta los costos de operacion, este parametro es muy importante ya
que a raiz del aumento en la caida de presion se aumentan los costos para el bombeo del gas
y del liquido. En términos del comportamiento del BTF la caida de presion puede generar
problemas de taponamientos y disminucion de la eficiencia de remocion (Trejo-Aguilar et
al., 2005).

Con el proposito de acondicionar el lecho filtrante para mejorar la interaccion del sustrato
con los microorganismos, facilitar la transferencia de masa, evitar obstrucciones al flujo,
canalizaciones y disminuir la caida de presion, se han propuesto muchos métodos en la
literatura para controlar la biomasa en los BTFs; estos métodos incluyen el control de la
biomasa por medios quimicos, bioldgicos y fisicos. Entre los métodos fisicos, la inundacion
del BTF, el movimiento brusco del biorreactor y la aspersion de aire son algunas de las
posibles soluciones para eliminar el exceso de biomasa (Rene et al., 2011). Entre los
métodos bioldgicos se destacan la suspension de los nutrientes en la solucién nutritiva y el
uso de microorganismos predadores que se alimenten del exceso de biomasa (Kennes and
Veiga, 2013).

4.5.  Aspectos de transferencia de masa

La materia se mueve de un lado a otro bajo la influencia de una diferencia de
concentraciones existente en un sistema. Debido a que la transferencia de masa es el
resultado de un gradiente de concentraciones, la sustancia que se transfiere abandona un
lugar en el que estd muy concentrada y pasa a un lugar de baja concentracion (Treybal et
al., 1980). El proceso de transferencia es el responsable del movimiento de las moléculas
hasta alcanzar un equilibrio y conseguir una concentracion uniforme (Doran, 1998). En este
sentido, un soluto presente en una solucion se transfiere con el proposito de alcanzar el
equilibrio por difusion molecular, difusion turbulenta y conveccion.

La difusion molecular de masa que se rige por la ley de Fick de la difusién propuesta en
1855 hace referencia al transporte 0 movimiento de las moléculas de un soluto en un
solvente debido a la diferencia de concentraciones que se presenta en una solucién (Cengel,
2007). Tales desplazamientos se realizan de manera desordenada debido a que las
moléculas chocan entre si y rebotan aleatoriamente (Geankoplis and Gomez, 1982). Si la
concentracion de un compuesto en una solucion es homogénea no se presentara ningun
movimiento por difusién; si no hay uniformidad, la sustancia se movera hasta alcanzar un
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equilibrio, momento en el cual la transferencia de masa por difusion termina. De acuerdo
con la ley de Fick, la difusion de masa molecular o flujo méasico (Jdaifmor) de un compuesto
(A) dentro de un solvente (B) en una direccion (x) es directamente proporcional a la
diferencia de concentracion que existe en esa direccion dC/dX; dicha proporcionalidad se
maneja por medio del coeficiente de difusion o difusividad molecular del soluto en el
solvente (Dag) como se muestra en la ecuacion 2.

dc
Jaifmot = —Dap X d_; 2

Las unidades de Jaifmor Usualmente estan dadas en términos de g.s*.m?, Caen g.m3y Dap
2 -1
en me.s™.

La difusion turbulenta de masa ocurre de manera mas rapida que la difusién molecular y
se debe a movimientos aleatorios y cadticos en el tiempo que conllevan a la formacion de
remolinos y vortices en una solucion (Treybal et al., 1980). Este fendmeno hace al
gradiente de concentracién mas pequefio y asi se obtiene la condicion de equilibrio mas
rapidamente. En este sentido, la difusion turbulenta de masa (Jaifurb) Se relaciona con el
gradiente de concentracidn, asi:

dCy

Jaifeurp = —Dr X —= ©)

En esta ecuacion Dt se conoce como el coeficiente de difusividad de masa turbulento. El
valor de Dt no es constante y aumenta a medida que se incrementa la separacion con
respecto a la interfase (Cengel, 2007); usualmente Dt se expresa en m2.s*o en m2.h.

La conveccion es el mecanismo de transferencia de masa en el que intervienen la difusion
molecular y el movimiento de masa de un fluido o la difusién turbulenta; es decir, la
conveccion se refiere a la transferencia de masa total (Bird et al., 1982). Asi, la
transferencia de masa por conveccion (J) se expresa como:

J = —(Dp + Dyap) X 2 @)

Integrando la ecuacion entre dos puntos (1) y (2) con diferentes concentraciones
asumiendo que D es constante se obtiene que:

__ Dr+Dgyp

] =——"X(Ca1 — Cy2) (®)

X2—X1

Debido a que no se conoce la trayectoria; es decir, la diferencia X,-x;, es necesario
simplificar la ecuacion anterior de tal manera que:

J =k X (Cq1 — Cypp) (6)

donde
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_ DT+Dap
k - Xop—X1 (7)

k corresponde al coeficiente de transferencia de masa convectivo y generalmente se expresa
-1
enm.s™.

4.6. Transferencia de masa en biofiltros percoladores

La transferencia de masa y la cinética de biodegradacion son los factores mas importantes
que afectan el desempefio de los BTFs (Kim and Deshusses, 2008b). Debido a que los
BTFs son sistemas aerobios se debe asegurar una transferencia de masa de oxigeno y
contaminantes desde la fase gaseosa hasta la biopelicula; en este sentido, el estudio de la
transferencia de masa de oxigeno y de los compuestos contaminantes en BTFs desde la fase
gaseosa hasta la biopelicula ha estado en auge en los Gltimos afios (Dorado et al., 2009).

Acercamiento al material de empaque

3 Biopelicula Fase liquida Fase gaseosa

‘ : : _—
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Figura 3. Representacion de la transferencia de masa en un biofiltro percolador
Fuente: Adaptado de Estrada et al.,(2014)

El perfil de concentraciones de los compuestos transferidos que se obtiene en un BTF se
representa en la figura 3, este modelo usa tres fases que tienen diferentes concentraciones y
no estan en equilibrio de acuerdo a la ley de Henry; solo en las interfases gas-liquido y
liquido-biopelicula existe tal equilibrio. El oxigeno y el contaminante se mueven a cada una
de estas interfases con una cierta velocidad y gracias a los gradientes de concentracion;
cada compuesto presenta una velocidad de transferencia particular la cual depende del tipo
de compuesto y de las propiedades de las fases gaseosa, liquida y de la biopelicula. Las
velocidades de transferencia estan definidas en los coeficientes de transferencia de masa; el
coeficiente de transferencia de masa global (k1) es una combinacion de los diferentes
coeficientes de transferencia de masa parciales que estan representados por un coeficiente
de transferencia de masa de la fase gaseosa (ks), un coeficiente de transferencia de masa de
la fase liquida (ko) y un coeficiente de transferencia de masa de la biopelicula (kg)
(Kraakman et al., 2011); todos ellos relacionados de la siguiente manera:
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Los coeficientes de transferencia de masa son una funcién de las propiedades fisico-
quimicas del compuesto, las propiedades del material de soporte, las caracteristicas internas
del biofiltro percolador, asi como de las condiciones de operacion del sistema (Doran,
1998); de tal manera que la velocidad de transferencia de masa puede ejercer una mayor
influencia o control sobre la velocidad de reaccion dependiendo de las caracteristicas del
compuesto a transferir. Como el oxigeno es un componente critico en estos sistemas y no es
tan soluble en soluciones acuosas, gran parte del interés de la transferencia de masa recae
en la transferencia de este compuesto; mas ain cuando se trata de remover un contaminante
presente en el gas con caracteristicas altamente hidrofilicas; cuando el contaminante a
degradar es muy soluble en agua, limitaciones de oxigeno se pueden presentar, suceso que
puede derivar en inhibicién del proceso. Cuando el contaminante presente en la corriente
gaseosa tiene caracteristicas hidrofébicas, se espera que no ocurran limitaciones de oxigeno
en el metabolismo y se presta especial atencién a las limitaciones de transferencia de masa
del contaminante que se podrian presentar (Lebrero et al., 2012, Estrada et al., 2014). Sin
importar el compuesto a transferir, si la transferencia de masa desde la fase gaseosa es
lenta, la velocidad de metabolismo celular dependera de la velocidad con que se suministra
el compuesto involucrado en la reaccion de oxidacion (Doran, 1998); es decir, cuando se
presentan limitaciones de transferencia de masa el disefio del BTF debe realizarse con base
en los balances de materia que surgen a partir del proceso fisico de absorcion. En este
sentido, las investigaciones en los ultimos afios se han enfocado en la operacion de
transferencia de masa desde la fase gaseosa a la fase liquida.

4.7. Transferencia de masa gas-liquido

La transferencia de masa gas-liquido se puede representar como se muestra en la figura 4;
en este caso la concentracién de contaminante en la fase gaseosa es mayor a la
concentracion de contaminante en la fase liquida; en este sentido, existe un gradiente de
concentraciones entre estas dos fases y la masa de contaminante se mueve desde la fase
gaseosa hasta la fase liquida; este movimiento se presentard hasta que las dos fases se
encuentren en equilibrio. En el equilibrio, la relacion entre el aire y el liquido es descrita
por la ley de Henry; es decir, la concentracion en el agua sera proporcional a la
concentracion en el aire; donde, la constante de proporcionalidad (H) es conocida como la
constante de Henry (Devinny et al., 1998); esta relacion se representa por la siguiente
ecuacion:

L= H ©)

CLe
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Figura 4. Transferencia de materia de la fase gaseosa a la fase liquida.
Fuente: adaptado de Doran, (1998)

Mientras no se alcanza el equilibrio, la transferencia de masa de contaminante en direccion
del gradiente de concentraciones continta. Para poder relacionar y describir el fendmeno de
transferencia de masa entre estas dos fases, en 1924 Lewis y Whitman postularon que las
Unicas resistencias a la transferencia de masa en el sistema son las que los fluidos
involucrados presentan; en este caso, la fase gaseosa y la fase liquida. En este sentido, no
hay resistencia a la transferencia de masa de contaminante en la interfase y las
concentraciones en la interfase C' y Cc' se encuentran en equilibrio de acuerdo a la ley de
Henry.

G _

ct ™ H (10)

4.7.1. Definicion de los coeficientes locales de transferencia de masa gas-liquido
(KL y ka)

La operacion de transferencia de masa representada por la figura 4 también se puede
visualizar como se muestra en la figura 5; en ella el punto P hace referencia a las
concentraciones iniciales de contaminante en la fase gaseosa (Cg) y en la fase liquida (C.)
y el punto | a las concentraciones en la interfase (CL' y Cg'), donde segun postularon Lewis
y Whitman existe un equilibro regido por la ley de Henry.
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Figura 5. Transferencia de masa de contaminante gas-liquido

Debido a que la interfase es tan delgada, en ella no hay acumulacién de masa de
contaminante; de tal manera que la velocidad con la cual el contaminante abandona la fase
gaseosa es igual a la velocidad con la cual ingresa en la fase liquida. En este caso la
velocidad de transferencia de masa es proporcional a las fuerzas motrices que se presentan
en cada una de las fases; asi se obtiene que para la transferencia de masa del contaminante
A:

N, < a(Cq — Ct) x a(Cf —Cp) (11)

Donde Na es el flux de transferencia de masa que puede ser expresado en g.I"t.s y a es el
area interfacial especifica en m2.m. Para eliminar la proporcionalidad se incorporan en la
ecuacion los coeficientes locales de transferencia de masa de la pelicula gaseosa kg y de la
pelicula liquida ki; haciendo un analisis dimensional se pude inferir que estos coeficientes
se expresan usualmente en unidades de m.s™.

Ny =kgax (Co—CE) =kax(Cl—-c) (12)
reorganizando la ecuacion anterior se obtiene la siguiente expresion:

(ce—cé) ok 13)

(cL—-ch) k¢

Esta ecuacidn relaciona a los coeficientes locales de transferencia de masa y representa la
pendiente de la recta P-1 que se muestra en la figura 5.

Se han desarrollado ecuaciones empiricas para determinar los coeficientes de transferencia

de masa locales en operaciones de transferencia de masa. La tabla 5, resume las ecuaciones
empiricas mas utilizadas para columnas empacadas aleatoriamente.
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Tabla 5. Ecuaciones empiricas para determinar los coeficientes locales de transferencia de masa en columnas

empacadas
Correlaciones Autor
kp = 0,2 Dg (Paua)o’s §c1/3 (14) (Van Krevelen and Hoftijzer, 1948)
dc \ugap 2/3
Dy PLUL (15)
k, = 0,015 ( ) Scl/3
g [u?/p2g913 \ua,
_ deGuG e -2/3
ke =1,195u¢ <m) Sc (16) (Shulman et al., 1955)
Dy (dppLuy 04° 0,5
k, = 251-= ScY (17)
dp Ui,
I =523 x Dg <PGQG>0'7( He )1/3
T dyta, \Skety) oD 18) (Ondaetal., 1968
B 0‘0051 ULg 1/3 pLUL 2/3 o8 ( ) ( Y )
L™ (a,d )‘0'4(p ) (u a ) xSey
pYp L L%e (19)
/3
Dsr €+0,12 peucdy 2 1/3
ke = KGd_p(S(l — S)_1> <(1 v Scg (20) (Zech and Mersmann, 1979)
k, =K 6D, (pLgdp. ot (uLgdPe)1/6 (21)
L L lwdp, oy, 3
a®°D 3/4
ke = p 76 (pG”G> Scl/3 (22) (Billet and Schultes, 1993)
dp(e = hy) \%pUc
pLg\'/® (Dy 5 (u 13 (23)
a2 (2
Uy h ap
ke =2 [4%aDals (24) (Wagner et al., 1997)
6= o (mEe—ho) g :
_Z;%° |4®. Dy,
kG - Cpk T[ht (25)
log(kg aw)=log(C2) + iz log(Us) (26) (Kim and Deshusses, 2008a)
log(k,ay)=log(Cs) + iz log(UL) 27)

26



4.7.2. Definicion de los coeficientes globales de transferencia de masa gas-liquido
(Keay KLa)

Debido a que las concentraciones en la interfase C.' y Cg' no se pueden determinar
facilmente y practicamente es imposible; es necesario desarrollar un modelo que relacione
las concentraciones en las fases (CL y Cg) que se muestran la figura 4; estas
concentraciones son facilmente medibles a partir de equipos de medicion convencionales.

Curva de equilibrio
;

Concentracion de contaminante en el gas

c;

Concentracion de contaminante en el liquido

Figura 6. Diferencias globales de concentracion

La figura 6 también representa la transferencia de masa mostrada en la figura 4. En ella, si a
partir del punto P se traza una linea recta paralela al eje y hasta la curva de equilibrio se
obtiene el punto a de coordenadas (C., Cg*); donde Cg* es la concentracion de
contaminante en el gas que esta en equilibrio con la concentracion en el liquido C.. De
igual manera si a partir del punto P se traza una linea recta paralela al eje x hasta la curva
de equilibrio se obtiene el punto b de coordenadas (C.", Cg); en este caso, CL'es la
concentracion de contaminante en el liquido que esta en equilibrio con Cg. Puesto que la
curva de equilibrio es Gnica a una presion y temperatura dadas, Ccen el equilibrio con C
es una medida adecuada de Cg (Treybal et al., 1980); en este sentido, se obtiene que el flux
de transferencia de masa es igual a:

NA = KGa X (CG - Cé) (28)
Donde Kg es el coeficiente global de transferencia de masa para la fase gaseosa que puede
expresarse en m.s* o m.h*l. Debido a que las concentraciones en el punto a se encuentran

en equilibrio, se puede utilizar la ley de Henry para relacionarlas con la concentracion real
en el sistema:

< =H (29)
reemplazando se obtiene que:
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NA ES KGa X (CG - H X CL) (30)

De manera analoga el flux de transferencia de masa Na puede expresarse en funcion de las
concentraciones en la fase liquida entre los puntos P y b, asi se obtiene:

Ny = Kpax (€, —Cp) (31)

Donde K. es el coeficiente global de transferencia de masa para la fase liquida que puede
ser expresado en unidades de m.s* o m.hl. Las concentraciones en el punto b que se
encuentran sobre la curva de equilibrio también se pueden relacionar de acuerdo a la ley de
Henry:

Ce _
o= H (32)
finalmente se obtiene que:
C
NA :KLaX (FG_CL) (33)

El area interfacial especifica a es muy dificil de determinar experimentalmente puesto que
la interfase gas-liquido no se puede visualizar; en este sentido, los estudios de transferencia
de masa por medio de la valoracion experimental de los coeficientes globales de
transferencia de masa expresan este coeficiente como Kia cuyas unidades de medida
generalmente se expresan en st o h™l. La tabla 6 resume algunos modelos desarrollados en
estudios de transferencia de masa que se han realizado en BTFs mediante la cuantificacion
experimental de los coeficientes de transferencia de masa globales a partir de balances de
materia y datos experimentales de concentraciones.
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Tabla 6.Modelos desarrollados para determinar los coeficientes globales de transferencia en BTFs de manera
experimental

Ecuaciones Autor
dc, Q 34 Lebrero et al., 2012
6 = 36 o (Cop — Ca) = Ko X (Cox — H X Cu) S )

dt Vg
dCL,s QL CG,S

dt = V—E X CL,e + KLa X <7 —_ CL,S) (35)
dCL,e QL
ot = vy (Cus = Cue) (3)
Qe X (Cse — Ces) =KLax f (37) (Dorado et al., 2009)
Q¢ X (CG,e - Ca,s) =Kga X f, (38)

C Ces
(552 - €)= (52 - Cie)
fl - VE ﬁ—CLS (39)
In (Cgs - )
= CLe
_ (CG,e - HCL,S) - (CG,S - HCL,e)
fa=Ve : (ca_e—HcL,s) (40)
n CG,S_HCL,e

ac,s Q, Cg,

= v, X Cre t Kiax ( T CL,S> (41) (Estrada et al., 2013)
ac,. Q.

dte = V_T CL,s - CL,e)

(42)




5. METODOLOGIA

5.1.  Ubicacion de la unidad experimental

El desarrollo experimental se llevo a cabo en el laboratorio de Control de la Contaminacion
Atmosférica de la Universidad del Valle, Campus Meléndez. Esta sede esta ubicada a 1004
msnm, con posicion geografica 3° 22° de latitud norte y 76° 22° de longitud oeste; las
condiciones climéticas predominantes son las de clima célido con temperatura promedio de
22,4 °C, humedad relativa entre 68-77% y una presion barométrica promedio de 905 hPa
(IDEAM, 2011).

5.2.  Descripcion de la unidad experimental

La unidad experimental cont6 con los dispositivos y equipos de instrumentacidn necesarios
para garantizar los flujos y concentraciéon de xileno deseados en la corriente gaseosa a la
entrada del BTF; ademas, se equip6 con instrumentos para garantizar el flujo de corriente
liquida de recirculacién, acorde con lo que se muestra en la figura 7 (en el anexo A se
presenta un registro fotografico del sistema); la tabla 7, muestra la terminologia para los
equipos en la descripcion de la unidad experimental.

BTF
Salida ala 38
atmosfera
4 Lo
EI;‘.H\
b
1 il
¥ EiEE
EEE 30(cm
T =
= ot
DA o[ i :
1L
10/cm
BX B R
= MLS (O
9,
\ (] MLE
=’ DHg cT
Figura 7. Descripcién de la unidad experimental
Tabla 7. Terminologia para la descripcion de los equipos de la unidad experimental
Equipos
C Compresor BM Bal6n de mezcla MS Muestreador de
RP  Regulador de presion BX Burbujeador de xileno gas a la salida
\' Valvulas de aguja T  Termocupla MEL Muestreador de
DHg Diferencial de mercurio BTF Biofiltro percolador liquido a la entrada
DP Diferencial de presion BR Bomba de recirculacion MS Muestreador de
DA Diferencial de aceite RE Resistencia eléctrica liquido a la salida
M Mano6metro CT Controlador de temperatura MEG Muestreador de gas a
FA  Filtro de aire TM Tanque de mezcla la entrada
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Inicialmente, una corriente de aire generada por el compresor (C) pasé a través del filtro
(FA) y posteriormente con el regulador de presion (RP) se garantizé que la presion de la
corriente gaseosa en el sistema se mantenga a 1,2 atm. Posteriormente, la corriente gaseosa
se dividio en dos corrientes; los flujos en cada corriente se controlaron por medio de
valvulas de aguja (V1, V2 y V3) y diferenciales de presion (DHg y DA); las curvas de
calibracién de los diferenciales de presion para controlar los flujos gaseosos se muestran en
el anexo B. La corriente controlada por la valvula tres (\V3) se saturd con xileno mediante
burbujeo del aire en el recipiente (BX) que contenia el compuesto; para garantizar una
concentracion homogénea la temperatura del xileno en este recipiente se mantuvo constante
a 30 °C con la resistencia (RE) y la Termocupla (T) que se conectaron al controlador de
temperatura (CT). La corriente gaseosa controlada por la valvula dos (V2) se utilizé6 como
aire de dilucion; los dos flujos se combinaron en el balén de mezcla (BM). Seguidamente,
el flujo gaseoso efluente del balén de mezcla con la concentracién de xileno deseada se
alimento al BTF por el fondo.

Por otra parte, la corriente liquida (agua destilada) ingres6 al BTF por la parte superior; el
efluente liquido del BTF se llevo al tanque de mezcla (TM) y por medio de la operacion de
la bomba peristéltica (BR) se envié nuevamente a la cima del BTF para ser recirculado.

5.3.  Caracteristicas del biofiltro percolador

El BTF utilizado en la etapa experimental consistiéo en un reactor diferencial de forma
cilindrica con un didmetro interno de 9,4x10?m y una altura total de 5x10 m. Igualmente,
el BTF cont6 con dos puertos de entrada por donde se alimentaron la corriente gaseosa
contaminada y la corriente liquida; asi como dos puertos de salida para la corriente gaseosa
y la solucidn liquida residual. Para garantizar una adecuada distribucion del liquido sobre la
seccién empacada, se utilizo un sistema de flauta rotatorio; la flauta se conecté por medio
de pifiones plasticos a un motor de 110 voltios el cual giré con una frecuencia de 42 rpm; el
anexo A muestra el sistema de distribucion de liquido.

5.4. Caracteristicas de los materiales de soporte
En la figura 8, se visualizan los dos materiales de soporte que se utilizaron; mientras que la

tabla 8, resume sus principales caracteristicas; el anexo C muestra los datos obtenidos y
métodos utilizados en el proceso de caracterizacion de los materiales.

Tabla 8. Caracteristicas de los materiales de soporte

Propiedad AP PUF
Densidad aparente (g.ml?) 0,46 0,34
Densidad real (g.ml?) 0,85 0,75
Porosidad 0,91 0,81
Didmetro de particula (cm) 1,6 1,5
Area superficial especifica (m?.m) 472 600
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Figura 8. Materiales de soporte no comerciales utilizados en el estudio. Anillos plasticos (AP) y Espuma de
poliuretano (PUF)

5.5. Determinacion de KLax y Kcaxexperimentales

La determinacion de los coeficientes globales de transferencia de masa de xileno
experimentales (Kra y Kga) se realizd a partir de mediciones experimentales de la
concentracion de xileno en la corriente gaseosa a la salida del BTF (Cg;s), la concentracion
de xileno a la entrada (CL.) y salida del liquido (Cr;s) en el BTF; y un modelo desarrollado
en base a balances de materia en el sistema (Seccion 5.5.1) cuyas variables son (Cggs, CLey
CLs). En este sentido, los coeficientes experimentales Kiax se obtuvieron a partir de la
minimizacién de una funcion objetivo (Seccidn 5.5.4) que relaciond las concentraciones de
xileno experimentales y las concentraciones de xileno predichas por el modelo, donde Kax
fue el parametro de ajuste y Kga se obtuvo a partir de la ecuacion 43.

El BTF se puso en marcha en estado transitorio durante 120 min; éste es el doble de tiempo
que segun Lebrero et al. (2012) se requiere para alcanzar el estado estable con compuestos
de caracteristicas similares a las del xileno. La operacion se realizé sin indculo, con el fin
de evitar la aparicién de reacciones bioquimicas que interfieran en la determinacion de los
coeficientes globales de transferencia de masa; tal como lo plantean otros autores
(Andreasen et al., 2013). En el estudio se garantizd una concentracion constante de xileno
en la fase gaseosa que ingreso al BTF de 5 g.m™, el flujo volumétrico de liquido recirculado
también permaneci6 constante a razon de 230 ml.min, que correspondié a una velocidad
de 2 m.h'. Los factores considerados fueron el material de soporte y el EBRT, con cada
uno de los dos materiales de soporte evaluados se manejaron cuatro EBRTs (10, 20, 40 y 60
s); inicialmente, el BTF se empacd con AP, una vez realizados los ensayos con el BTF
empacado con AP, el dispositivo se desocupd y posteriormente se empac6 con PUF. Cada
material de soporte ocup6 una altura efectiva neta de 3x10"* m en el BTF; de tal manera
que, el volumen empacado fue 2x10 m®. En este sentido, en la etapa experimental se
evaluaron ocho tratamientos, tal como se observa en la tabla 9; en cada tratamiento se
determinaron Krax y Keax experimentales.

Durante los 120 min de operacién de cada tratamiento se tomaron muestras gaseosas y

liquidas, en el muestreador de gas (MSG, en figura 7) y en los muestreadores de liquido
(MEL y MSL, en figura 7). Las muestras se tomaron de manera simultanea en lapsos de
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tiempo de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 100 y 120 min; de tal manera que, el nimero de
muestras en cada tratamiento fueron 30 y 240 en toda la etapa experimental.

Tabla 9. Tratamientos estudiados en la etapa experimental para la determinacion de Kraxy Kcax

EBRTs
Materiales de 10s 20s 40s 60s
soporte
Anillos Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento
plasticos AP1gs AP20s AP 405 APgos
PUF Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento
PUF s PUF s PUF 405 PUFeos

En el anexo D se presentan los balances de materia desarrollados sobre todo el sistema para
determinar los flujos de aire requeridos para alcanzar la concentracion de xileno a la
entrada del BTF y los EBRT deseados.

5.5.1. Balances de materia en el sistema

Acorde con esta investigacion, se realizaron balances de masa en el sistema; el sistema
consto de un BTF y un tanque de mezcla. En la figura 9, se muestra el esquema conceptual
en el cual se basé el estudio. Para obtener las ecuaciones del modelo fue necesario hacer las
siguientes suposiciones: (i) temperatura constante en BTF y tanque de mezcla, (ii) mezcla
completa en cada fase en el interior del BTF, (iii) estado transitorio y (iv) comportamiento
ideal en la interfase gas-liquido de acuerdo a la ley de Henry.

El modelo se bas6 en balances de masa de xileno para las fases liquida y gaseosa en el
BTF, considerando que Kia y Kga se relacionan con la constante de la ley de Henry (H):

KLax = H X KGax (43)
Balance de masa de xileno para la fase gaseosa en el BTF

El balance de masa de xileno para la fase gaseosa en el BTF tomando como volumen de
control sélo ésta fase a partir de la figura 9, se describe de la siguiente manera:

d(VEdiCG,s) = Qg X CG,e — Q¢ X CG,S — Vg X Ny (44)

donde Ve representa al volumen empacado del BTF en m®; Qg es el flujo volumétrico de
gas en m3.h; Cge es la concentracion de xileno en el gas a la entrada del BTF en g.m™;
Ccs €s la concentracion de xileno en el gas a la salida del BTF y Na es el flux de
transferencia de masa desde la fase gaseosa hacia la fase liquida (g.m=.h™%) que se definio
en la seccion 4.7.2 como:

NA = KGax X (CG,S - H X CL,S) (30)
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donde C; es la concentracion de xileno en el liquido a la salida del BTF. Reemplazando la
ecuacion 30 en la ecuacién 44 y reorganizando términos se obtuvo:

dCgs _ Q
df‘ - V_z X (Cge = Cg,5) — Kgay X (Cgs —H X Cp5) (45)

gﬂiﬁgﬂ {fﬂﬁg Qq Cre
1ML &
9 CG .5 l

Tangue de
agitacidon
N4 ( f
ETF Vr
N b
Ve
|~ CQG
G.e ¢z

CL,S

Figura 9. Esquema conceptual del proceso

Balance de masa de xileno en la fase liquida en el BTF

Tomando como volumen de control la fase liquida en el BTF y efectuando el balance de
masa de xileno en esta fase se obtuvo lo siguiente:

d(VL:tCL,s) = QX CpLe— QL X Cps+V, XNy (46)

donde V. es el volumen de liquido en el BTF en m*; Q. es el flujo volumétrico del liquido
en m3.h?; CLees la concentracion de xileno en el liquido a la entrada del BTF en g.m?.
Como se definié en la seccion 4.7.2, la tasa de transferencia de masa que sale de la fase
gaseosa es igual a la tasa de transferencia de masa que ingresa en la fase liquida; en este
sentido se obtuvo:

C
NA = KLax X (% - CL,S) (33)
reemplazando la ecuacion 33 en la ecuacién 46 y reorganizando términos se obtuvo:

dCL_S

e = % (Cre = Cus) + Koy X (S22 Cy ) (47)
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Balance de masa en el tanque de mezcla

Fué necesario realizar un balance de masa sobre el tanque de mezcla para relacionar las
concentraciones de entrada y salida de xileno en la corriente liquida. En este sentido, se
obtuvo:

d(VTXCL' ) _
Te =QLXCLs—QLXC(pe (48)
donde V7 representa el volumen del tanque de mezcla o tanque de recirculacion en m.
Reorganizando términos se obtiene la expresion:

dCL,e

dt = 3_; (CL,S - CL,e) (49)

En resumen, el modelo esta representado de acuerdo a las ecuaciones 43, 45, 47 y 49,

5.5.2. Parametros constantes del modelo

Los parametros constantes del modelo se resumen en la tabla 10.

Tabla 10. Parametros constantes del modelo
Parametro Cantidad Unidad de medida
Qe 7,2x101 (EBRT=10s) m3.min’
3,6 X 10°Y(EBRT=20s)
1,8 X101 (EBRT=40s)
1,2X 10 (EBRT=60s)

Cee 5 g.m3

H* 0,29 adimensional

Qu 2,3x10% m3.min't

VE 2X10% m3

V7 8x10* m3

Vi* 8X10°(AP) m?3
1,3X10*(PUF)

*El anexo E muestra como se determinaron estas propiedades

5.5.3. Toma de muestra, conservacién y determinacion experimental de las
concentraciones CcsCrLe Y CLs

Determinacion experimental de Cc s

La toma de muestras gaseosas a la salida del BTF se realiz6 extrayendo 5 ml de gas del
muestreador de gases (MSG, en figura 7), mediante el uso de una jeringa para gases de 5
ml; cada muestra gaseosa se almacend en un vial al vacio de 5 ml. Una vez almacenada
cada muestra, la concentracion de xileno en el gas se midié por cromatografia de gases
(Shimadzu 14B); se extrajo 1 ml de muestra de cada vial y se inyectd en el cromatografo,
por medio de una jeringa para gases. El gas de arrastre utilizado en el cromatografo fue
nitrégeno, la temperatura de la columna se mantuvo constante a 150 °C, y las temperaturas
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del inyector y detector fueron 160 y 220 °C, respectivamente. En el anexo F se presenta el
procedimento para determinar la curva de calibracion del cromatografo.

Determinacion experimental de CLey CLs

La recoleccion de muestras de solucion liquida a la entrada y salida del BTF se realizd
extrayendo 5 ml del liquido en los muestreadores de liquido (MEL y MSL, en figura 7), por
medio de una jeringa para liquidos de 5 ml. Cada muestra liquida se almacend en un vial de
15 ml, una vez almacenado el liquido en el vial, éste fue sellado herméticamente; las
muestras se conservaron a una temperatura menor a 4 °C.

La concentracion de xileno en la fase liquida se determind por medio del método Static
Headspace; las muestras fueron agitadas y mantenidas a una temperatura constante de 40
°C durante dos horas para lograr el equilibrio entre las fases dentro del vial. Una vez se
logré el equilibrio, con una jeringa para gases se tomé 1 ml de la fase gaseosa y se inyectd
en el cromatografo de gases para determinar la concentracion de xileno en esta fase. Por
medio de balances de materia desarrollados en el vial fue posible determinar la
concentracion de xileno en la fase liquida; el anexo G describe los balances desarrollados
sobre el vial.

5.5.4. Métodos Matematicos

El sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias que representa el modelo se resolvié
utilizando la funcion ODE45 de Matlab R2011a; mientras que la optimizacién se realizo
minimizando la funcién objetivo (Fobj) (ecuacion 50) que relaciona las concentraciones de
xileno medidas experimentalmente (Cexp) con las predichas por el modelo (Cmod).

Fobj = Z (lCG,inmod - CG,inexp| + |CL,0utmod - CL,outexp| + |CL,inm0d - CL,inexp ) (50)

La funcion objetivo se minimiz6 con la funcion FMINSEARCH de Matlab R2011a, donde
Kia fue el pardmetro de ajuste; el anexo H muestra la rutina desarrollada en el software.

5.5.5. Coeficiente de correlacién de Pearson

Una vez realizada la optimizacion, fue necesario determinar la correlacion existente entre
las concentraciones experimentales y las predichas por el modelo, para determinar si existio
alguna relacion entre ellas. En este sentido, el coeficiente de correlacion de Pearson
cuantifica la fuerza de la relacion lineal entre dos valiables cuantitativas (Pita Fernandez
and Pértega Diaz, 1997). Si se define a x; como las concentraciones experimentales y a yi
como las concentraciones predichas por el modelo, el coeficiente de correlacion de Pearson
(r o r?) es el cociente de la covarianza de las dos variables (Cxy) y el producto de las
desviaciones tipicas de cada variable (ox ¥ oy) (Hall, 2015), tal como se muestra en las
ecuaciones:

r(r?) = Lo (51)

Ox0y
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Cpy = 2225y (52)

xy n
oy, = /2%2 — z2 (53)
o = [HE -y (54)
- _ XX
x== (55)
y =% (56)

n

donde x y ¥ representan a la media aritmética de las concentraciones experimentales y las
predichas por el modelo, respectivamente; y n es en nimero de datos. El coeficiente de
correlacion lineal es un nimero comprendido entre -1 y 1; si r> toma valores cercanos a -1
la correlacion es fuerte e inversa, si r?> toma valores cercanos a 0 la correlacion es débil;
finalmente, si r> toma valores de 1 la correlacion es fuerte y directa (Lee Rodgers and
Nicewander, 1988).

5.6. Determinacion de los coeficientes globales de transferencia de masa de
oxigeno (Kraoz)

Los coeficientes globales de transferencia de masa de oxigeno (Kraoz) se determinaron a
partir de la correlacion obtenida por Yu et al., (2006); con ella, el coeficiente de
transferencia de masa de cualquier compuesto puede ser estimado a partir del coeficiente de
un compuesto de referencia previamente determinado en el mismo BTF a las mismas
condiciones de operacion, en este caso el compuesto de referencia fue el xileno (Krax); la
relacion utilizada se describe en la ecuacion 57.

0.4
KLaoz _ (1/Vm02)
Krax (1/VmX)O'4

(57)

El volumen molecular a temperatura de ebullicion del oxigeno (Vm0.) es 25,6 cm®.mol*
(Wilke and Chang, 1955). Para determinar el volumen molecular a temperatura de
ebullicion del xileno (Vmx) se utilizé el método desarrollado por Tyn y Calus en 1975
(Poling et al., 2001); este método relaciona el volumen molecular en el punto de ebullicion
con el volumen critico (Vcx) del compuesto, tal como se describe en la ecuacion 58.

Vix = 0.285 X (V x)1048 (58)

5.7.  Determinacion de los Kra de xileno tedricos (KLax)
Para determinar los Kiax teoricos, inicialmente se calcularon los coeficientes locales de
transferencia de masa teoricos (kix y Kcx) a partir de algunas de las correlaciones empiricas

previamente presentadas en la tabla 5. La tabla 11 muestra las correlaciones utilizadas.
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Tabla 11. Correlaciones empiricas utilizadas para determinar los coeficientes locales de transferencia de masa

tedricos
Autor Correlaciones
ko = OZDG (PGUG>08( He )1/3 (14)
Van Krevelen and Hoftijzer G d, #Gap pcDg / /
pLUL 2/3 1/3
= 0015 (L) () i
- [uL/(pLg)]1/3 Hae)  \puDy (15)
Pl \ 2/3
Shulman et al. ke =1,195u¢ (HGZEl — 8)) < ) (16)
d,pLu 05
kL=25,1—( pPL L) ( a ) @
dy\ p pLDy,
0.7
Dg PcQ¢ e \'/3
Onda et al. ks = 5,23 ( < ) 18
¢ dy’a, \SHeap peDg (18)
- 0,0051 (@)1/3 <pLuL)2/3< fy )‘0-5 (19)
(apdy)™%*\ p, Uy, pLDL

En la tabla 11, k representa a los coeficientes locales de transferencia de masa en m.h, La
tabla 12 muestra los valores de las propiedades de la corriente liquida y gaseosa para
determinar los coeficientes tedricos.

Tabla 12. Propiedades de la corriente liquida y gaseosa

Propiedad Cantidad Unidad de medida
Viscosidad del liquido (p.) 3.2 Kg.m1ht
Densidad del liquido (pL) 1000 Kg.m?
Difusividad del liquido (DL) 2,3x10°6 m?.h?
Velocidad del liquido (uy) 2 m.ht
Viscosidad del gas (uc) 6,48x102 Kg.m1ht
Densidad del gas (pg) 1.18 Kg.m3
Difusividad del gas (Dg) 2,7x1072 m?.h?

5.8.  Evaluacioén de los materiales de soporte por medio de la caida de presion
(AP)

La caida de presion se determind en el BTF empacado con cada uno de los materiales de
soporte sin indculo. En este sentido, con cada material de soporte se evaluaron dos factores
(i) EBRT Yy (ii) Flujo volumétrico del liquido. EI EBRT vari6 entre 10 y 100 s, mientras que
el flujo de liquido vari6 entre 50 y 450 ml.min™.

Para determinar la caida de presion, se emple6 un mandémetro de vidrio en U, cargado con
agua y conectado al flujo de gas que ingreso y salio del BTF. Las presiones fueron
relacionadas mediante la ecuacion manomeétrica (ecuacion 59), donde h representa la
lectura experimental en el manometro, p es la densidad del agua y g es la constante
gravitacional.

AP =pgh (59)
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6. Analisis y discusion de resultados

6.1.  Concentraciones de xileno experimentales

La figura 10 muestra las concentraciones de xileno obtenidas en la etapa experimental en
funcién del tiempo de operacion. Los resultados muestran que una vez alcanzado el estado
estacionario, la concentracion de xileno en la corriente liquida fue 16 g.m3
aproximadamente; mientras que la concentracion de xileno en la corriente gaseosa de salida
fue 5 g.m=. Cuando el BTF se empac con AP y se oper6 a un EBRT de 10 s, el estado
estacionario se logré en un tiempo de operacién de 60 min; cuando el EBRT fue de 20 s, el
estado estable se logro en un tiempo de operacion de 80 min; esta tendencia se mantuvo con
los deméas EBRT evaluados. Cuando el BTF se empacd con PUF la tendencia fue similar;
en este caso se observd que un tiempo de operacion de 120 min no fue suficiente para que
el sistema alcance el estado estable con EBRTs de 40 y 60 s. En este sentido, se observo
que el EBRT condiciono el tiempo de operacion del sistema necesario para alcanzar el
estado estable; un menor EBRT hizo que se alcance el estado estacionario a un menor
tiempo de operacion. Esto indica que la saturacién de la corriente liquida con xileno ocurrid
a altas velocidades cuando el BTF fue operado a bajos EBRTS, tal como se reportd en otros
estudios (Lebrero et al., 2012, Estrada et al., 2013). EBRTs bajos corresponden a flujos
volumeétricos de gas (Qg) altos; de acuerdo a los resultados de este estudio, un incremento
de Qg implica una mayor tasa de transferencia de masa de xileno de la fase gaseosa a la
fase liquida.

Aunque la transferencia de masa es de primera importancia en la operacion de los BTFs,
ésta es solo una de las operaciones que se llevan a cabo en estos biorreactores (Dorado et
al., 2009); en este sentido, a partir de los resultados obtenidos en este estudio no es posible
establecer que los BTFs se deben operar a altas velocidades de flujo del gas. Las
condiciones éptimas de operacion se deben definir a partir de estudios o ensayos que tengan
en cuenta todos los procesos que inciden en el sistema, entre ellos la cinética de
biodegradacion y la pérdida de presion.

En el movimiento de un fluido, el nimero adimensional mas importante es el nimero de
Reynolds (Re), el cual indica el grado de turbulencia que presenta el fluido (Geankoplis and
Gomez, 1982); un mayor o menor Re esta ligado a una mayor o menor turbulencia,
respectivamente. Cuando se trata del flujo de un fluido a través de un volumen empacado
Re se define como (Dondé Castro, 2005):

4eVpv
Re_—Pp

CAp(-9u (60)

Donde v representa la velocidad del fluido, p su densidad y p su viscosidad, ¢ la porosidad
del lecho, Vp el volumen de una particula de lecho y Ap el area de una particula. Cuando un
fluido fluye a través de un BTF con area de seccion transversal constante, la disminucion
del EBRT se manifiesta con un incremento en la velocidad del fluido; si todos los otros
parametros son constantes, de la ecuacion 60 se observa que teéricamente un incremento en
la velocidad del gas genera un incremento de Re y como consecuencia un aumento de la
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turbulencia en el interior del BTF. Ahora bien, el incremento de la turbulencia en el interior
del BTF genera una mayor tasa de transferencia de masa que se manifiesta con un tiempo
de operacion menor para alcanzar el estado estable.

6.2.  Coeficientes globales de transferencia de masa de xileno experimentales
(Krax y Kcax)

La figura 11 muestra el ajuste de las concentraciones de xileno predichas por el modelo con
las obtenidas experimentalmente cuando el BTF se empacd con AP. De acuerdo a los
coeficientes de correlacion (tabla 13), para un EBRT de 10 s las concentraciones predichas
por el modelo y las concentraciones experimentales de xileno en el liquido que entran y
salen del BTF se correlacionan de manera fuerte y directa (r>=0,97 y r?=0,98,
respectivamente en tabla 13); sin embargo, el ajuste entre las concentraciones de la
corriente gaseosa a la salida fue directo pero no tan fuerte (r>=0,82); esto indica que hubo
cierta discrepancia entre las concentraciones gaseosas experimentales y las predichas por el
modelo; por ejemplo, se observa que en los primeros 20 min de operacién las
concentraciones de xileno en la fase gaseosa experimentales fueron mas bajas que las
concentraciones de xileno en la fase gaseosa predichas por el modelo. Ademas, se observa
que en esta fase el modelo alcanza el estado estable mas rapidamente que los resultados
experimentales.

La figura 12 muestra el ajuste del modelo con los datos experimentales obtenidos cuando el
BTF se empac6 con PUF y en la tabla 13 se presentan los coeficientes de correlacion; en
general la correlacion entre las concentraciones predichas por el modelo y las
concentraciones experimentales fue directa y fuerte; la peor correlacion (r?=0,60 (Cgs),
0,98 (CL;s) y 0,98 (CL,e)) se obtuvo cuando el BTF se empac6 con PUF y un EBRT de 10s.

De acuerdo a los resultados, para los 8 tratamientos evaluados en este estudio se observd
que, aunque las correlaciones fueron directas, la correlacion entre las concentraciones
gaseosas fue mas débil que la correlacion entre las corrientes liquidas.

Tabla 13. Coeficientes de correlacion obtenidos una vez se realizo el ajuste de los datos experimentales y el modelo

EBRT AP PUF
(s) Cos(r?) Cus(r) CLe(r?) Cos(r) Cus(r?) Cre(r)
10 0,82 0,97 0,98 0,60 0,98 0,98
20 0,62 0,98 0,98 0,92 0,98 0,97
40 0,83 0,97 0,96 0,72 0,99 0,96
60 0,89 0,98 0,98 0,89 0,98 0,88
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En la figura 13 se presentan los valores de Kiax y Kgax experimentales obtenidos en este
estudio. Los valores de K ax estuvieron entre 27 y 39 h cuando el BTF se empacé con AP
y entre 16 y 28 h! con PUF para los EBRTs evaluados; los valores de Kgax estuvieron
entre 93 y 134 h con AP y entre 55 y 97 h* con PUF. En este estudio se observo
experimentalmente que los EBRTs evaluados tuvieron influencia sobre el valor de los
coeficientes de transferencia de masa. Estrada et al., (2013), notaron en su estudio de
transferencia de masa de oxigeno, tolueno, hexano, amoniaco y acido sulfhidrico en BTFs
que EBRTSs por encima de 120 s no tienen influencia significativa sobre el valor de los
coeficientes, mientras que Lebrero et al., (2012) y Dorado et al., (2009) determinaron que
bajo las condiciones que ellos evaluaron solo EBRTs menores a 50 s tienen influencia sobre
el valor de los coeficientes.

Como se puede observar, cuando el BTF se empaco con AP los coeficientes de
transferencia de masa presentaron una relacion inversa con EBRT; es decir, la velocidad de
transferencia de masa incrementd a menores EBRT. Esto corrobora lo mencionado
anteriormente y esta de acuerdo con lo observado en otras investigaciones (Kim and
Deshusses, 2008b, Dorado et al., 2009, Lebrero et al., 2012, Estrada et al., 2013).
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Por otra parte, cuando el BTF se empac6 con PUF se observa que los mayores coeficientes
se obtuvieron cuando el BTF se operd a un EBRT de 20 s (K.a=28 h'! y Kca=97 h%); lo
que indica que con este EBRT se obtuvo una mayor tasa de transferencia de masa. A partir
de los resultados obtenidos en este estudio de Krax y Keax es prematuro concluir que 10 s 'y
20 s son los EBRTs Optimos cuando el BTF se empaca con anillos AP y PUF,
respectivamente. Para determinar el EBRT dptimo en el BTF se deben realizar estudios que
tengan en cuenta todas las operaciones y procesos que suceden en el interior del BTF, como
son transferencia de masa, cinética de biodegradacion y la caida de presion.

AP PUF
150 150 ;
x Ka X Ka
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Figura 13. Coeficientes globales de transferencia de masa experimentales KLax y Keax

Al comparar los resultados mostrados en la figura 13, se observa que cuando el BTF se
empacé con AP se obtuvieron mayores Kiax y Kcax que cuando el BTF se empacé con
PUF, para todos los EBRTSs evaluados. Esto indica que la tasa de transferencia de masa de
la fase gaseosa hacia la fase liquida fue mayor cuando el BTF se empac6 con AP y que este
material de soporte posee caracteristicas que favorecen la operacion de transferencia de
masa. En la tabla 8 se muestran los resultados de la caracterizacion de los dos materiales de
soporte evaluados en este estudio; en ella se observa que PUF tiene mayor area superficial
especifica que AP (600 y 472 m2.m?, respectivamente); sin embargo, los resultados
experimentales muestran que AP como material de soporte incrementa la transferencia de
masa en el BTF; esto indica que el hecho de que el area superficial especifica de un
material de soporte sea mayor no garantiza que éste material sea el mas apropiado; hay que
tener en cuenta las deméas propiedades de los materiales como son la posoridad, la
capacidad de retencion de liquido y su densidad.

La tabla 14 muestra las condiciones evaluadas y los coeficientes obtenidos en estudios de
transferencia de masa que se han desarrollado en BTFs para el tratamiento de COVs. Como
se puede observar no hay estudios que reporten especificamente el calculo de coeficientes
de transferencia de masa experimentales para xileno. Aunque esto es una dificultad para
colocar en perspectiva nuestros resultados, de manera general se puede decir que, aunque se
trata de estudios en condiciones y con compuestos diferentes se observa que los valores
obtenidos en este estudio son inferiores a los reportados en la literatura.
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Si se tiene en cuenta las propiedades de los compuestos de la tabla 14, el xileno posee entre
sus propiedades una constante de la ley de Henry igual a 0,29 (Poling et al., 2001); mientras
que el tolueno e isopropanol 0,26 y 2,4x10* (Sander, 1999), respectivamente; en este
sentido, el xileno es el compuesto méas hidrofobico de los evaluados. De acuerdo al valor de
las constantes de la ley de Henry, el xileno tiene mas afinidad por permanecer en la fase
gaseosa mientras que el tolueno tendra una ligera menor afinidad por esta fase; el
isopropanol se transportara a la fase liquida sin ninguna resistencia. A partir del valor de H
es posible inferir el comportamiento de la transferencia de masa, aunque sin duda la
experimentacién muestra con certeza lo que sucede en el interior del BTF.

Tabla 14. Estudios de transferencia de masa en BTFs para el tratamiento de COVs

Compuesto Material de EBRT K.a Kga Autor
soporte (s) (' ()
Xileno Anillos plasticos 10-60 39-27 135-93  Este estudio
PUF 28-16 97-55
Tolueno PUF 7-50 113-35 420-135 (Lebrero etal., 2012)
Tolueno Perlas de arcilla 6-100 125-9 490-35 (Dorado et al., 2009)
Rocas de lava 220-7 880-35
PUF 163-10 670-40
Anillos Dixon 350-7 1.400-30
Tolueno PUF 12-240 170-52 - (Estradaetal., 2013)
Isopropanol  Material 12-36 - 1.700-620 (San-Valero et al., 2014)
aleatorio
Material 12-36 - 1.500-620
estructurado

6.3.  Eficiencia de remocion lograda en el BTF asumiendo que la transferencia
de masa es la fase limitante del proceso

Teniendo en cuenta la hidrofobicidad del xileno y las limitaciones de transferencia de masa
que se podrian presentar fue posible plantear un analisis asumiendo que la transferencia de
masa es la operacion que limita el proceso en el BTF, partiendo del hecho de que el disefio
de estos biorreactores cuando los compuestos a remover son poco solubles debe basarse
nétamente en los modelos obtenidos a partir de los balances de materia por encima de los
modelos cinéticos (Andreasen et al., 2013). A partir de la ecuacion 44 que es un balance de
masa que se derivé de este estudio, se obtuvo la ecuacion 61 en estado estable que permite
determinar la concentracion de xileno a la salida del BTF, suponiendo que la masa de
xileno que se transfiere de la corriente gaseosa a la corriente liquida es biodegradada
inmediatamente. En este sentido, se determino Cg;s en el lavado del xileno del gas ya que el
BTF no se operd inoculado.

_ QgCgeH
Cos = QcH+KLaVg (61)

A partir de los coeficientes obtenidos en este estudio, se determinaron las Cgs del BTF de
volumen empacado 2x10* m® que se obtendrian si la Cge es 5 g.m™ a diferentes EBRTS; la
tabla 15 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 15. Concentracion de xileno a la salida del BTF y eficiencia de remocion, suponiendo que la transferencia de
masa es la fase limitante del proceso, Cg,e=5 g.m
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EBRT AP PUF

(s) Cos (g.m?) % Remocion Cos (g.m?) % Remocion
10 3,6 28 4,0 20
20 31 38 3,2 36
40 2,4 52 2,8 44
60 2,2 56 2,7 46

En la tabla se observa que eficiencias de remocion de 28 (AP) y 20% (PUF) se logran si el
BTF se opera a un EBRT de 10 s, mientras que cuando el EBRT es de 60 s las eficiencias
son 56 (AP) y 46% (PUF); esto indica que bajo las condiciones evaluadas se presentan
limitaciones de transferencia de masa en el BTF, ya que en estos biorreactores se esperan
eficiencias superiores al 80%. Los BTFs son recomendados para el tratamiento de
corrientes gaseosas con contaminantes que tengan una constante de la ley de Henry por
debajo de 0,1 (Kennes and Thalasso, 1998b); el xileno posee un constante de la ley de
Henry de 0,29, asi que es muy probable que se presenten limitaciones de transferencia de
masa cuando el BTF se opere inoculado.

De acuerdo a la tabla 15, valores de flujo de gas bajos (altos EBRTS) fueron favorables para
la operacion, ya que se lograron menores Cgs. Por otra parte, con altos valores de flujo de
gas (bajos EBRT) la Css aumentd. Esto indica que haber obtenido mayores valores de K.a
con EBRTSs bajos no garantiza que la eficiencia del BTF va a ser mayor; el tiempo de
contacto entre las fases es un parametro que se debe tener en cuenta y que condiciona la
eficiencia que se lograria en el BTF.

Con el fin de monitorear el comportamiento de Cg;s, Se planted determinar qué nimero de
secciones empacadas de 2x10° m® (L=0,3 m) se requieren para disminuir de manera
significativa este pardmetro y lograr una alta eficiencia; para este fin, a partir de la ecuacion
61 se obtuvo una expresion (ecuacion 62) que permitié determinar la concentraciéon de
salida del gas cuando la corriente gaseosa que entra al BTF pasa por varias secciones
empacadas.

Cos = (QG—H)n Coe (62)

QgH+KpaVg

donde n representa el nimero de secciones empacadas en serie. Con la aplicacion de la
ecuacion 62 se obtuvo la figura 14, en ella se presenta la variacion de la Cgs en funcién del
nimero de secciones empacadas para diferentes EBRTs y una Ccede 5 g.m=,
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Figura 14. Concentracion de xileno en la corriente gaseosa a la salida del BTF en funcién del nimero de secciones
empacadas de 2x10° m3 (L=0,3 m)

La figura 14 muestra que la Cgs del BTF disminuye a medida que aumenta el nimero de
secciones empacadas; este comportamiento esta relacionado con el hecho de que a mayor
numero de secciones empacadas se presenta un incremento en el tiempo de contacto entre
las fases. Ademas, se observa que la Cgscuando el BTF se empac6 con AP es menor que la
Ccs cuando el BTF se empacé con PUF. Cuando el nimero de secciones empacadas es 3
(L=0,9 m, altura tipica en BTFs a escala piloto), la Cssen el BTF con EBRT de 10 s en
cada seccion empacada (EBRTrota =30 s) fue aproximadamente 2 (AP) y 3 g.m? (PUF);
mientras que con EBRT de 60 s (EBRTtoraL=180 s) la concentracion de salida fue
aproximadamente 0,5 (AP) y 1 g.m™ (PUF), esto indica una mayor remocion de xileno
cuando el flujo de gas fue bajo (EBRT mayor).

Para hacer un analisis en términos de eficiencia de remocion se utilizo la expresion:

%Remocion = @ x 100 (63)

G.e
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Figura 15. Eficiencia de remocion en funcién del nimero de secciones empacadas de 2x10% m3 (L=0,3 m)

En la figura 15 se presentan los resultados, se observan mayores eficiencias de remocion
con EBRTSs altos. Las eficiencias de remocion logradas con 3 secciones empacadas en serie
con EBRT de 40 s en cada seccion empacada (EBRTrotaL=120 s) son muy similares a las
eficiencias de remocién con EBRT de 60 s (EBRTto1aL=180 s) (90% (AP) y 80% (PUF),
aproximadamente); a pesar de la mayor carga masica volumétrica de xileno con un
EBRTroraL de 120 s (150 g.m™3.h") comparada con la carga masica volumétrica con un
EBRTroraL de 180 s (100 g.m3.h%) las eficiencias de remocion son similares; segin estos
resultados experimentales utilizar 3 secciones empacadas en serie con un EBRT de 40 s en
cada seccion es lo recomendable para lograr una buena eficiencia de remocion; tiempos de
contacto mayores tendran eficiencias de remocion similares pero la carga masica
volumétrica que ingresa al BTF sera menor; adicionalmente, el volumen del BTF seria

mayor.

6.4.

Coeficientes globales de transferencia de masa de oxigeno Krao:

Los K ao. obtenidos variaron de 54 a 78 h™ cuando el BTF se empac6 con AP y de 32 a 56
h™t con PUF; la figura 16 compara los coeficientes globales de transferencia de masa de la
fase liquida de xileno y de oxigeno obtenidos en este estudio. Se observa que a un EBRT
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igual, el Krao. es 2,05 veces mayor que Kpax; de la ecuacion 52, segun el modelo
desarrollado por Yu et al., (2006), KLao. es igual a Krax multiplicado por la relacion
(1/Vmo.)>* (1/Vmx)%4, término que para todos los calculos es constante e igual a 2,05.

AP PUF
O xigeno O Xigeno
- 60+ O o - 60+ o
£ o £ ©
m_| 40 B m_| 40 B D
X X
X x x O
X
201 ) 20t x
X
0 : ‘ ‘ 0 : ‘ ‘
0 20 40 60 20 40 60
EBRT (s) EBRT (s)
Figura 16. Influencia del EBRT sobre los coeficientes de transferencia KLaxy KrLaoz en el BTF
Tabla 16. Estudios de transferencia de masa de oxigeno en BTFs
Compuesto Material de soporte EBRT KLa Autor
©) (h)
Oxigeno Anillos plasticos 10-60 78-54  Este estudio
PUF 56-32
Oxigeno Propileno estructurado 10-30 170-25 (San-Valero et al., 2012)
Anillos de propileno 15mm 120-20
Anillos de propileno 25mm 90-18
Anillos de propileno 50mm 46-15
Oxigeno Material aleatorio 12-36 100-15 (San-Valero et al., 2014)
Material estructurado 200-25
Oxigeno PUF 12-240 330-100 (Estradaetal., 2013)

El hecho de que el oxigeno tenga Kia mayores que los coeficientes del xileno indica que el
oxigeno se transfirio mas rapido que el xileno a pesar de su mayor hidrofobicidad Ho.=31
(Sander, 1999) y Hx=0.29 (Poling et al., 2001), un comportamiento similar obtuvo Estrada
et al., (2013) en su estudio de transferencia de masa en BTFs. En primera instancia, un
valor de Kia de oxigeno mayor que el de xileno indica que cuando el BTF se opere
inoculado no se presentarian limitaciones de oxigeno; sin embargo, para determinar si
realmente se presentan o no limitaciones de oxigeno se requiere conocer la relacion
estequiométrica real de la biodegradacion aerobia del xileno.

Por otra parte, la tabla 16 resume los estudios de transferencia de masa en BTFs en los que

se determind Krao., se observa que los resultados obtenidos en este estudio estdn acordes
con los reportados en la literatura.
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6.5. Maximas capacidades de transferencia de masa

Con los resultados de Krao: y la concentracion de oxigeno en el gas 20,94 % (Coens= 274
g.m™) se determind la maxima capacidad de transferencia de oxigeno (MCTO) la cual se
obtiene cuando la concentracién de este compuesto en el liquido en el interior del BTF es 0.
Por ejemplo, en el BTF empacado con anillos plasticos y operado a un EBRT de 10s la
MCTO es 696 g.m=.h"? (MCTO=K_a0..Cozire.Ho, ) (Estrada et al., 2013), mientras que la
MCTO en el BTF empacado con PUF y el mismo EBRT es 443 g.m™.h%, lo cual indica que
bajo las mismas condiciones de operacion la disponibilidad de oxigeno en la fase liquida
para la degradacion bioldgica del xileno cuando el BTF se opere inoculado sera mayor en el
BTF empacado con AP. La tabla 17 resume las MCTO obtenidas, se observa que cuando el
BTF se empac6 con PUF la mayor MCTO se obtuvo a un EBRT de 20 s, esto se debe a que
con este EBRT se obtuvo el mayor K ao. cuando el BTF se empac6 con PUF, tal como se
observo en la figura 16.

Tabla 17. Méxima capacidad de transferencia de oxigeno (MCTO)

EBRT AP PUF
(s) MCTO (g.m3.h?) MCTO (g.m3.h?)
10 696 452
20 532 505
40 505 363
60 416 275

Las maximas capacidades de transferencia de xileno (MCTX= Kiax.Cse.Hx1) en el BTF
también fueron determinadas, para este fin se varié la concentracion de xileno en la
corriente gaseosa que ingresa al BTF; la figura 17 muestra los resultados. Se observa que
cuando el BTF se oper6 a un mismo EBRT las MCTX se obtuvieron cuando el sistema se
empaco con AP; esta diferencia es clara en la mayoria de los casos, excepto cuando el BTF
se oper6 a EBRT de 20 s donde segun los resultados obtenidos las MCTX en el BTF son
muy parecidas, debido a que los Krax obtenidos experimentalmente con AP y PUF difieren
solo en un 3,5%.
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Figura 17. Méxima capacidad de transferencia de xileno hacia la corriente liquida en funcion de la concentracion
de xileno en el gas que ingresa al BTF

A partir de las MCTX que se presentan en la figura 17 se determiné la cantidad de oxigeno
en la fase liquida necesaria para oxidar biolégicamente el xileno transferido. Para este fin se
utilizé el balance de carbono de la oxidacion biocatalitica del xileno (Delhoménie et al.,

2003):

0.37CgH,;y + 0.1CO(NH,), + 2.610,

- CHygNy,005 + 2.03C0, + 0.76H,0 (64)

donde CH18No.20os es la formula empirica de la biomasa producida. De la ecuacion 64 se
determind que para oxidar biolégicamente 1 g de xileno se requieren 2.1 g de oxigeno. En
este sentido, con los resultados presentados en la figura 17 y esta relacion estequiométrica
fue posible calcular la demanda teorica de oxigeno en funcion de la concentracion de xileno
que ingresa al BTF. Por ejemplo, si el material de soporte en el BTF es AP, se opera a un
EBRT de 10 s (KLax=39 h) y una concentracion de xileno en el gas que ingresa de 1 g.m"
3 la MCTX seria 135 g.m.h":; mientras que la demanda de oxigeno seria 284 g.m=3.h%. La
figura 18 muestra las demandas de oxigeno en funcion de Cge en el BTF; adicionalmente
se grafican las MCTO presentadas en la tabla 17 que son las cantidades de oxigeno
disponibles en la fase liquida para satisfacer las demandas, esto con el fin de identificar

posibles escenarios de limitaciones de oxigeno.
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Figura 18. Demanda de oxigeno en funcién de la concentracion de xileno en el gas que entraen el BTF

En la figura 18 se observa que cuando el BTF se opere inoculado la demanda de oxigeno
para la biodegradacion del xileno serd4 mayor si el biorreactor se empaca con AP, esto se
debe a que la disponibilidad de xileno en la fase liquida seria mayor que cuando el BTF se
empaque con PUF, tal como se mostré en la figura 17. Ademas, se pueden identificar
posibles escenarios de déficit de oxigeno a partir de las demandas teoricas de oxigeno y las
MCTO; no se presentarian limitaciones de oxigeno con Cge inferiores a 2,1 g.m?3,
concentraciones superiores demandarian mas oxigeno que el disponible y de acuerdo a los
resultados de este estudio limitaciones de este compuesto se presentaran.

6.6.  Coeficientes globales de transferencia de masa de xileno teoricos

Inicialmente, se determinaron los coeficientes locales de transferencia de masa de xileno
teoricos; la tabla 18 resume los coeficientes obtenidos, se observa que con las correlaciones
de Onda et al. y de Shulman et al. los valores de kix son menores a los kex, 10 cual indica
que la principal resistencia a la transferencia de masa esta localizada en la pelicula liquida,
situacion esperada por la hidrofobicidad del xileno; con las correlaciones de Van Krevelen
and Hoftijzer los kix son menores a los kex pero la diferencia no es muy grande, asi que de
acuerdo a estas correlaciones la mayor resistencia se presenta en la fase liquida pero en la
fase gaseosa también existe cierta resistencia. Adicionalmente, se observa que los valores
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obtenidos con Shulman et al. son mayores a los valores obtenidos con las otras
correlaciones, esto indica que se presenta una discrepancia entre los coeficientes teoricos
predichos por estas correlaciones.

A partir de kix y Kox se determinaron los coeficientes globales da transferencia de masa
teoricos (Krax) de xileno con la aplicacion de la ecuacion 65 (Onda et al., 1968).

1 1 1
= + (65)

Los Krax se determinaron asumiendo que el area interfacial especifica efectiva y el area
hiimeda especifica son iguales al area superficial especifica (475 (AP) y 600 (PUF) m2.m3),
tal como lo hizo Dorado et al., (2009). La figura 19 compara los Kiax experimentales
obtenidos en este estudio y los Kiax tedricos obtenidos a partir de correlaciones.

Tabla 18. Coeficientes locales de transferencia de masa a partir de correlaciones empiricas

EBRT Onda et al. Van Krevelen Shulman et al.
(3) ka ka ka ka ka ka (m/ h)
(m/h) (m/h) (m/h) (m/h) (m/h)
AP 10 2,6x1072 3,4 1,0 x107? 1,9 x101 3,7 x10% 8,1
20 2,4 1,1 x101 5,2
40 1,5 6,0 x107? 3,3
60 1,1 4,0 x102 2,6
PUF 10 2,2 x107? 2,0 8,0 x10°° 1,2 x101 2,8x101 6,6
20 1,2 7,0 x107? 3,9
40 0,7 4,0 X102 2,6
60 0,6 3,0 x107? 2,0
AP PUF
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Figura 19. Comparacion de KLa obtenidos experimentalmente y los obtenidos a partir de correlaciones empiricas

Se observa que las correlaciones de Shulman et al. sobreestiman a los Kiax con los dos
materiales de soporte, mientras que las correlaciones de Onda et al. y Van Krevelen and
Hoftijzer los subestiman. Ademas, con las correlaciones de Onda et al. yVan Krevelen and
Hoftijzer no se observa influencia del EBRT sobre Kiax, mientras que los coeficientes
obtenidos con las correlaciones de Shulman et al. disminuyen cuando la velocidad del gas
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disminuye (aumento de EBRT). La figura 20 muestra el grado de sobreestimacion o
subestimacion que se obtiene con las correlaciones empiricas; donde la linea continua de
pendiente igual a 1 representa el ajuste perfecto. Se observa que las correlaciones de
Shulman sobreestiman los Ka experimentales en mas del 100% en todas las condiciones
evaluadas y con los dos materiales de soporte; por otra parte, las correlaciones de Onda
subestiman en mas del 50% a los coeficientes experimentales con el BTF empacado con AP
y entre el 25-50% cuando el BTF se empacé con PUF. Por ultimo, las correlaciones de Van
Krevelen and Hoftijzer estan por debajo de los coeficientes experimentales en mas del 50%
con los dos materiales de soporte; un comportamiento similar fue hallado por Dorado et al.,
(2009) en su estudio de transferencia de masa en BTFs para el tratamiento de corrientes
gaseosas residuales contaminadas con tolueno con las mismas correlaciones para EBRTs
entre 5y 100 s. Sin embargo, Lebrero et al., (2012) encontraron que los K.a obtenidos a
partir de las correlaciones de Van Krevelen y Hoftijzer se ajustaron muy bien a los
coeficientes experimentales de tolueno para EBRTs comprendidos entre 7 y 50 s.
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Figura 20. Comparacion de los KLa obtenidos a partir de correlaciones empiricas y los experimentales

Se ha demostrado experimentalmente que los estudios de transferencia de masa en BTFs no
se pueden realizar a partir de correlaciones empiricas obtenidas de estudios desarrollados en
torres empacadas que solo tienen en cuenta la operacion fisica de absorcion y bajo
condiciones de operacién muy diferentes a las que se utilizan en BTFs. Por ejemplo, las
correlaciones de Shulman et al. fueron determinadas a partir de datos de absorcion de
amoniaco en materiales de soporte diferentes y velocidades de gas mas altas; las
correlaciones de Onda et al. se obtuvieron con materiales de soporte diferentes y la fase
liquida correspondio a solventes organicos.
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6.7.  Evaluacion de los materiales de soporte mediante la caida de presion (aP)

La figura 21 muestra las pérdidas de presion (AP) de la corriente gaseosa en funcién de Q,,
y EBRT. AP vari6 entre 10 y 475 Pa (AP) y entre 10 y 580 Pa (PUF); bajo las condiciones
evaluadas las caidas de presion obtenidas se encuentran en el rango tipico de este parametro
operacional en BTFs que estan entre 10 y 1000 Pa (Detchanamurthy and Gostomski, 2012).

AP PUF
600 600
= 400 T 400+
e =
o o
2 s
200 - 200
8" 200 ° 8 200 °
>0 100 400 50 100 400
EBRT (s) Q, (ml.min"") EBRT (s) Q, (ml.min™")

Figura 21. Caida de presion de la corriente gaseosa en el BTF empacado con AP y PUF

Se observa que no existe un efecto significativo de QL sobre AP en los escenarios
evaluados. Sin embargo, es evidente que el EBRT si afecta la caida de presion;
disminuciones del EBRT por debajo de 50 s se manifiestan en un aumento exponencial de
AP, lograndose una mayor caida de presion a un EBRT de 10 s en los dos materiales de
soporte; EBRTs mayores a 50 s no generan una AP significativa. De la figura también se
observa que con EBRTSs inferiores a 50 s el material de soporte PUF genera una mayor AP
que AP, en este sentido los AP ofrecen ventajas comparados con los PUF desde el punto de
vista econémico en cuanto a la energia necesaria para hacer fluir el gas a través del BTF.

Relacionando a la pérdida de presion y los coeficientes de transferencia de masa, se puede
decir que la pérdida de presion de la corriente gaseosa conlleva a una pérdida de energia en
el flujo; si ocurre una pérdida de energia se pierde turbulencia y por ende la transferencia de
masa se ve disminuida porque la transferencia de masa esta ligada el movimiento de las
moléculas. Esto podria explicar que los K; a obtenidos en el BTF empacado con AP sean
mayores a los obtenidos con PUF. En la investigacion de Estrada et al., (2014) no se
encontré significativa variacion de AP con cambios en EBRT y Q..

Por otra parte, hay que resaltar que el analisis de la caida de presion realizado en este
estudio esta basado en la operacion del BTF sin incolulo. Cuando el BTF se opere
inoculado, el crecimiento microbiano en el interior del biorreactor disminuird el volumen
libre dentro del mismo y la caida de presion podria aumentar, incluso por encima del rango
tipico de este parametro operacional; por ende, se generarian condiciones de menor
turbulencia y menor transferencia de masa.
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Tabla 19. Caidas de presidn obtenidas en biofiltros percoladores

Compuesto Material de EBRT (s) QL AP (Pa) Autor

empaque (ml.mint)

Xileno AP 10-60 230 470-10 Este estudio

PUF 580-10
Tolueno PUF 5-30 4 150-30 (Yang et al.,
estructurado 2011)
PUF cubicos 330-140
Anillos Pall 56 238 150-10 (Cox and
Deshusses,
1999)

Estireno Roca de lava 20,1-91,2 50 912-201 (Rene et al.,
2011)

Metilterc- Anillos Pall 39-54 5 50-0 (Fortin and

butiléter Deshusses,
1999)

CO; Roca de lava 1-80 40 150-0 (Kim and
Deshusses,
2008b)

Anillos Pall 300-0
Cerdmica 270-0
porosa

NHs Ceramica 13,5 21 170-0 (Sakuma et al.,
2008)

PUF 5-150 8 270-0

En la tabla 19 se presentan algunos estudios que han evaluado la caida de presién en BTFs.
Aunque ninguno de los estudios gue se reportan corresponde a la evaluacion de BTFs para
el tratamiento de xileno, se observa que los valores de AP obtenidos en esta investigacion
estan acorde con lo reportado en la literatura. Ademas, durante el desarrollo experimental
todos los autores evidenciaron que EBRT tuvo un efecto sobre AP; esto esta de acuerdo con
los resultados obtenidos en este estudio.

Como se describié anteriormente, los sistemas de tratamiento bioldgicos involucran
procesos de transferencia de masa, difusidn y cinética de biodegradacion. Generalmente,
los disefios de biorreactores se han basado netamente en los modelos cinéticos y las
condiciones de operacion se definen sobre el andlisis de estos modelos. Algunas veces,
cuando los disefiadores de reactores bioldgicos basan su disefio solamente en modelos
cinéticos no obtienen los resultados esperados; posiblemente, porque se presentan
limitaciones de transferencia de masa. En este contexto, para determinar las condiciones
Optimas de operacién de un sistema de tratamiento bioldgico, hay que evaluar
conjuntamente operaciones como la transferencia de masa por medio de la determinacion
de los coeficientes de transferencia, los procesos de biodegradacién y la caida de presion.
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7. CONCLUSIONES

En este estudio se desarrolldé un modelo basado en balances de materia que predice
concentraciones de xileno. Por medio de un método de optimizacion se ajustaron los datos
predichos por el modelo y las concentraciones experimentales. De acuerdo a los valores
obtenidos del coeficiente de correlacion de Pearson; en general, la correlacion entre las
concentraciones fue fuerte y directa.

Uno de los factores evaluados en este estudio fue el EBRT, los resultados muestran que
hubo influencia del EBRT sobre los coeficientes globales de transferencia de masa
experimentales. Con bajos EBRTS se obtuvieron mayores valores de estos coeficientes, esto
indica que bajos EBRTSs favorecieron la transferencia de masa de la fase gaseosa a la fase
liquida y asi se logré el equilibrio méas rapidamente.

En cuanto a los materiales de soporte, otro de los factores evaluados, se demostré que con
los AP la transferencia de masa fue mayor en comparacion a los PUF a pesar de su menor
area superficial especifica. Esto indica que los AP poseen propiedades (por ejemplo,
diametro de particula, porosidad y capacidad de retencion de liquido) que combinadas
garantizan que la transferencia de masa incremente.

Ademas de los Kiax experimentales también se determinaron los Kgax, l0s resultados
indican que los Kgax fueron mayores que los Krax en todos los escenarios evaluados. Esto
indica que, bajo las condiciones evaluadas, la resistencia a la transferencia de masa fue
mayor en la fase liquida que en la fase gaseosa.

A partir de los Krax experimentales, ecuaciones en estado estacionario derivadas del
modelo y asumiendo que la transferencia de masa es la fase limitante del sistema se
calcularon las concentraciones de xileno a la salida del BTF y el porcentaje de remocién
que se podria obtener. Los resultados muestran que si la concentracion de xileno en el gas
que ingresa al BTF es 5 g.m™ los maximos porcentajes de remocion que se obtendrian
serian 56% (AP) y 46% (PUF) que corresponden a un EBRT de 60 s. Esto indica que
limitaciones de transferencia de masa se presentarian bajos estos escenarios. De acuerdo a
lo anterior, el disefio de BTFs para el tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas con
xileno debe basarse nétamente en las ecuaciones obtenidas de los fendmenos de
transferencia de masa, por encima de los modelos cinéticos.

Los Krax obtenidos fueron mayores cuando el EBRT fue bajo; sin embargo, el porcentaje
de remocion fue mayor cuando el EBRT fue alto. En este sentido, por medio de la
aplicacion de los balances de materia del modelo se demostrd que obtener un coeficiente de
transferencia de masa mayor bajo unas condiciones de operacion no garantiza que la
eficiencia de remocidn sea mayor; el tiempo de contacto entre las fases es determinante a la
hora de evaluar el rendimiento del BTF.

Se demostrd que, bajo las condiciones evaluadas, el volumen de una sola seccién empacada
no es suficiente para lograr una buena remocion de contaminante cuando la concentracion
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de xileno en la entrada es 5 g.m™. En este sentido, se determind que minimo tres secciones
empacadas de 0,3 m de longitud cada una son necesarias para obtener una buena eficiencia
de remocion. Ademas, cuando se trabajo el BTF con tres secciones empacadas (L=0,9 m)
se determind que el EBRT Optimo en cada seccion deberia ser 40 s (EBRTrotaL=120 s);
con tiempos de retencién mayores el porcentaje de remocion no experimenta un aumento
significante; sin embargo, el volumen del BTF incrementard; esto implicaria mayor costo.

Se determino que el coeficiente de transferencia de oxigeno fue mayor que el coeficiente de
transferencia de xileno; esto indica que el oxigeno se transfirid mas rapido que el xileno a
pesar de su mayor hidrofobicidad. Sin embargo, se identificO que se podrian presentar
posibles escenarios de limitaciones de oxigeno cuando el BTF se opere inoculado vy si la
concentracion de xileno que ingresa el BTF es superior a 2,1 g.m>,

Se demostrd experimentalmente que las correlaciones disponibles para determinar los
coeficientes de transferencia de masa tedricos subestiman o sobrestiman el calculo de Ka.
El uso de estas correlaciones, las cuales fueron desarrolladas para columnas de absorcion
que operan a diferentes condiciones de operacion que los BTFs implica que estas
diferencias se pueden presentar.

Los reultados obtenidos a partir de las correlaciones empiricas muestran que los
coeficientes locales de tranferencia de masa de liquido fueron menores que los coeficientes
locales de transferencia de masa de gas. En este sentido, la principal resistencia a la
transferencia de masa se presenta la fase liquida, tal como se determind a partir de los
resultados experimentales.

Las caidas de presion obtenidas en todos los escenarios estan dentro del rango de las caidas
de presion tipicas obtenidas en BTFs. Se observo que EBRTS superiores a 50 s no generan
caidas de presion significativas; mientras que las mayores caidas de presion de obtuvieron
cuando el EBRT fue 10 s.
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8. RECOMENDACIONES

Aunque aun existen retos investigativos que conlleven a un mejor entendimiento de los
fendmenos de transferencia de masa en el interior de los BTFs, los grupos de investigacion
en todo el mundo han tratado de estandarizar un método para determinar los coeficientes de
transferencia de masa en estos dispositivos. EI modelo desarrollado en esta investigacion es
una herramienta Gtil y sencilla que puede ser utilizada para determinar los coeficientes
globales de transferencia de masa experimentales en BTFs.

Aunque la transferencia de masa es de primera importancia en la operacion de los BTFs,
ésta es solo una de las operaciones que se llevan a cabo en estos biorreactores; en este
sentido, a partir de los resultados obtenidos en este estudio no es posible establecer de
manera rotunda que los BTFs se deben operar a altas o bajas velocidades de flujo del gas.
Las condiciones dptimas de operacion se deben definir a partir de estudios o ensayos que
tengan en cuenta todos los procesos que insiden en el sistema, entre ellos la cinética de
biodegradacion y la pérdida de presion.

Ademas de las limitaciones de transferencia de xileno, posibles escenarios de déficit de
oxigeno se podrian presentar cuando el BTF se opere inoculado, segun los resultados
obtenidos mediante la aplicacién de la correlacion desarrollada por Yu et al. Para confirmar
esto es necesario realizar invertigaciones para determinar de manera experimental los
coeficientes globales de transferencia de masa de oxigeno experimentales en el BTF con los
mismos materiales de empaque y EBRTs evaluados en este estudio y derivar la
continuacion del analisis.

En este estudio se utilizé agua destilada como fase liquida. Se recomienda que los futuros
estudios se realicen con solucion nutritiva ya que las sales disueltas podrian disminuir la
velocidad de transferencia de xileno hacia esta solucion, esto implicaria una variacion de
los coeficientes globales de transferencia de masa.

Aunque los valores de caida de presidn obtenidos en este estudio estan dentro del rango de
las caidas de presion tipicas obtenidas en BTFs; en futuros estudios, se deberia evaluar este
parametro cuando se opere el BTF inoculado. Cuando el BTF se encuentra inoculado, se
pueden presentar aglomeraciones de biomasa y posibles taponamientos; esto implicaria un
incremento de la caida de presion.
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ANEXO A

REGISTRO FOTOGRAFICO DE LA UNIDAD EXPERIMENTAL

Figura A 1. Unidad experimental piloto
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LN
Figura A 4. Controlador de temperatura y burbujeador
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Figura A 6.

Muestreador de gases
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ANEXO B

CURVAS DE CALIBRACION DE LOS MANOMETROS DE ACEITE Y
MERCURIO

Caudal (L.h™
N
o

20+t 1
*  Caudal=6.6115xarea®’ "4
; R%=0.98
0 1 1 1
0 10 20 30
AH (cm)
Figura A 7. Curva de calibracion manémetro de aceite
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4007
e
<= 300t
©
ge]
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O
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. R?=0.97
0 I I 1 1
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Figura A 8. Curva de calibracion mandémetro de mercurio
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ANEXO C

CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE SOPORTE

La caracterizacion consiste en determinar las principales propiedades de un material
haciendo algunas mediciones y la posterior aplicacion de férmulas matematicas.

Las propiedades mas representativas son: densidad aparente, densidad real, porosidad,
didmetro de particula y area superficial especifica.

Densidad aparente

( g )= Wmuestra(g)
pap Cm3 Vocupado(cm3)

Densidad real

g ) Wmuestra (g)

PRE (cm3 =

— i 3
Vmezclamaterial—agua Vaguaconoado (Cm )

Porosidad

e = (pRE — Pap )x100

PRE

Diametro de particula

Se define como el didmetro de una esfera que tiene el mismo volumen que la particula.
Entonces se determina la masa de una unidad de empaque (M) y aplicando la siguiente
ecuacion se determina el volumen.

s 1 (cm3
V(iem®) = — 7) xM (g)
ap

Una vez hallado este valor de volumen, se iguala a la ecuacion para el volumen de una
esfera y se despeja el didmetro.

nDp3
6

V(cm3) =

1/3

oriom= (%)
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Area superficial especifica

El calculo de este parametro para los anillos plasticos se realizd mediante la medicion
manual del &rea superficial y el volumen de algunas unidades, posteriormente se determind
el area superficial especifica; finalmente los resultados fueron promediados. En la espuma
de poliuretano este parametro se tomd de bibliografia. La tabla A 1 muestra los datos
obtenidos.

Tabla A 1. Datos obtenidos en la caracterizacion de los materiales de soporte

Propiedad Anillos plasticos Espuma de poliuretano (PUF)
(AP)
Masa () 147 110
Vocupado(ml) 320 320
Vmezcla(ml) 320 320
V agua adicionada (MI) 290 280
Vreal ocupado (ml) 30 40
Masa de una unidad (g) 11 0.8
Esfericidad 0.84 0.81

A partir de los anteriores datos y utilizando las formulas se determinaron las propiedades, la
tabla A 2 las resume:

Tabla A 2. Propiedades de los materiales de soporte

Propiedad AP PUF
Densidadaparente (g ml?) 0.46 0.34
Densidad real (g ml) 4.9 2.7
Porosidad 0.91 0.81
Diametro de paticula (cm) 1.6 1.4
Area superficial especifica (m? m3) 472 600
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ANEXO D

BALANCES DE MATERIA EN TODO EL SISTEMA

Diagrama de flujo

Q1

Qs

Figura A 9.Diagrama de flujo de la unidad experimental

Parametros constantes

Presion del sistema
Presion entrada al BTF
Temperatura burbujeador
Pureza del xileno
Contante de los gases

Ecuacién de Antoine

DondeP%enmmHg yT en°C .

A
B
C

18psi = 1.225atm

latm

30°C

99.5%

1.020 - 10 3psim3mol~*K~1 = 0.082atm l mol 1K1

B
Log, PO = A — ——
0G10 T+C
7.00646
1460.183
214.827

Para una temperatura en el burbujeador de 30°C se obtiene una presion de vapor de xileno
de 11,023 mmHg que es igual a 0.2132 psi.
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Datos del Biofiltro

Diametro 0.094m

Area de seccién transversal 7.238x10°m?
Longitud 0.3m
Volumen 0.002m3

Muestra de calculo

Concentracion 5gm3
EBTR 10s
Velocidad de solucion 0.63mh*
= 4 = 2171 = 0217l = 07812m3 = 13.02 :
Os = gprr = 105 = 2175 =0 h T Tmin
= PQs _ 1,157atm x 0.217 /s _ 0 Olmolmezcla _ 36 32molmema
> RT ~ 0.082atm x l/(mol x K) x 303.15K ~ s ' h
mol,;
5gm=3 = 1.13- 1073 — 2% _ [x]
mOlmezcla
mozmezcla mOIxileno mOIxileno
Fc . =F: X [X] = 36.32 x 1.13-1073 =0.041 ——
5xileno 5 [ ] h mozmezcla h
F4,xileno = FS,xileno
Ysat — ;c)ile(r)lo — 0"21322751. .= 0.012 mOIxileno
Pr —Pliono 18psi —0.2132psi molgire libre
_ F4,xileno 0.041 m0lxileno/h
F4,aire libre —

mOIaire libre
F4,aire libre = 343 ————

h
molgire i mol..
Fy = F4,aire libre T F4,xileno = 3.43 %ubre + 0.041 ;Cllleno
mozmezcla
F, =3.47
! h

m0laire libre
F, = Fz,aire libre = F4,aire libre = 3.43 T

mol mol
Fy = F; — F, = 36.32 —2ezcla _ 3 47~ mezcla
h h
mozaire

F3 =3285———

Purezayijono X Ysar  0.995 X 0.012 molyjieno/MO0lgire tipre
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_ F,RT _ 3.43mol/h x 0.082atm x 1/(mol x K) x 298.15K
27 p 1.225atm

[ [
Qz = 685% = 114—

min
_ FsRT_32.85mol/h x 0.082atm x 1/(mol x K) x 298.15K

3 P l 1.225atrln
= 655.6— = 10.9—
Qs h min

l
= + =114——+109—
Q1= Q2+ 05 min min

l
Q, = 12.05——
min

Resumen
Tabla A 3. Flujos de gases para EBRT de 10s
Q1 (laire/min) 11,894
Q2(laire/min) 0,499
Q3(laire/min) 11,395
Q5(Imezcla/min) 13,029
QL (Imezcla/min) 0,076

Los balances para diferentes EBTRs y concentracion de xileno a la entrada del BTF de

5gm™ se resumen en la tabla A 4.

Tabla A 4. Resumen de los flujos de gas para los EBRTSs evaluados

Parametro Unidad EBRT(s)
s 10 20 40 60
Q¢ I/min  13.029 6.514 4.343 2.606
Q. I/min  0.076 0.076 0.076 0.076
Q. I/min  11.897 5.948 3.966 2.379
Q, [/min  0.250 0.125 0.083 0.050
Qs I/min  11.647 5.824 3.882 2.329
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ANEXO E
DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CONSTANTES DEL MODELO

CALCULO DE LOS PARAMETROS H Y VLPARA EL MODELO

Calculo de la constante de la ley de Henry (H)

Este pardmetro se determiné con la metodologia desarrollada por Poling et al., (2001). La
constante de la ley de Henry esta relacionada con la fugacidad del componente puro vy el
coeficiente de actividad,

H=y Xf;

Tipicamente, £, es la fugacidad de saturacion,

f7 =03 X Py

Si se omite la pequefia solubilidad del agua (1) en xileno puro (2), la actividad a, del xileno
puro es igual a la unidad:

— — (o8] —
Ay = XaYp, = X3¥, =1

Y entonces:

A25°(, la solubilidad de los xilenos reportada en la literatura es 0.175g. L™ (tabla 1), que
corresponde a una fraccion molar de:

x, = 0.175 Ixile no % 1 Lsotucion 189so1ucion 1molyiieno

Lsoluci(’)n 1 Ooogsolucién 1mo lsoluci(’)n 1 06gxileno

x, = 3 X 10~°fraccién molar
De donde:

1
~ 3 x10-5fracciéon molar

o)

Y2

vy = 3.33 X 10*(fraccion molar )1

Para determinar la presion de vapor del xileno a 25°C,

P,y = 1004-Fi 7
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Donde Py, aemy Y T( °C). Para los isomeros, los valores de las constantes 4, B'y C son:

Tabla A 5. Constantes para la presion de vapor de los isomeros del xileno
Compuesto A B C
0 — xileno 4.09789 1458.706 212.041
m — xileno 4.14051 1468.703  216.120
p — xileno 4.10494 1446.832 214.627

De tal manera que la presion de vapor de los compuestos a 25°C es:

Tabla A 6. Presion de vapor de los mondmeros del xileno

Compuesto P,(atm)

0 — xileno 0.009
m — xileno 0.011
p — xileno 0.012

Entonces para calcular la constante de la ley de Henry se uso esta expresion:
H=y3 X Py,

Tabla A 7. Constante de la Ley de Henry de los monémeros del xileno en atm/frac. molar
Compuesto  H(atm/fraccién molar)

o — xileno 300
m — xileno 366
p — xileno 400

El valor de la constante de Henry adimensional se calculé de la siguiente manera, por
ejemplo para el p-xileno:
atm X mol; moly ¢ X K 1 18g 1L,

H =400 X X X X
moly 1, 0.082atm x L; 298,15K 1mol;, 1000g;

molyj ¢ X L
H=0.295 — <~
Lg X moly;;

Tabla A 8. Constantes de la Ley de Henry de los mondmeros del xileno (adimensional)

Compuesto H(adimensional)

o — xileno 0.223
m — xileno 0.281
p — xileno 0.295

Anélsis hidrodinamico para determinar el columen de liquodo (VL) en el BTF

Para determinar el volumen de liquido en el BTF (VL), parametro constante en el modelo
matematico desarrollado, fue necesario determinar el tiempo de retencion real del liquido
en el BTF con cada uno de los dos materiales de soporte; para este fin se realizd un analisis
hidrodinamico al flujo liquido. Una vez determinado cada uno de estos tiempos y con el
flujo volumétrico de liquido constante utilizado en todo el estudio 2.3x10* m3.min?, se
calcul6 el volumen de liquido en el BTF para cada material de soporte. En este sentido, se
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realiz6 un andlisis hidrodinamico de adicion puntual de trazador; el compuesto utilizado
como trazador fue azul de metileno. Previamente se desarrollé una curva de calibracion a
partir de una solucion patron de 1000 mg Lt de azul de metileno con la cual se prepararon
soluciones de concentracion conocida y posteriormente se determiné la absorbancia a cada
una de estas soluciones con un espectrofotometro a una longitud de onda de 420nm.

Absorbancia
(e ]
o
»

absorbancia=0.0062xConcentracion | |
R?=0.89

5

10 15 20

Concentraciéon de azul de metileno (mg.L'1)
Figura A 10. Absorbancia vs. Concentracion de azul de metileno

La figura A 11 muestra las concentraciones de azul de metileno obtenidas a la salida del
BTF para desarrollar el andlisis hidrodinamico en cada uno de los materiales de soporte.

a) b)
25+t %I 25+t
o20b ", 20}
(o) [ (=)
E - E
c 15t P i - 15"
) [ 0 *
() | S Pt
© / ¢ o ;X
£ 10 ‘a £ 10} T
o) / | @ i \
o / \ (&) / \
S &/ \ 5 £ %
o S5 & o 3 .
Z B s / %
= S - 0 A h SO
(0] ! . P oh=F . : A . -SSP
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
tiempo (s) tiempo (s)

Figura A 11.Andlisis hidrodindmico de la corriente liquida en el BTF empacado con cada uno de los materiales de

soporte. a) cilindros plasticos; b) espuma de poliuretano

A partir de la masa del trazador adicionada(2.2mg) y las concentraciones obtenidas fue
posible desarrollar el analisis termodindmico para determinar el tiempo real de retencion y
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posteriormente el volumen de liquido presente en el BTF para cada uno de los materiales de
soporte. La tabla A 9 muestra los resultados finales del analisis hidrodinamico.

Tabla A 9. Resultados del anélisis hidrodinamico

Material de soporte Tiempo de retencion real Volumen de liquido en el
del liquido (s) BFT (ml)

AP 20,7 80

PUF 33,8 130
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ANEXO F
CURVA DE CALIBRACION DE CROMATOGRAFIA DE GASES

Se realiz6 una curva de calibracion para determinar la concentracion de xileno en las
muestras gaseosas. Esta curva se determind a partir de soluciones patron de concentracion
conocida de xileno preparadas previamente. Estas soluciones fueron inyectadas en el
equipo de cromatografia y se relacion6 la concentracion con el &rea obtenida para cada
solucidn; finalmente se obtuvo un ajuste lineal entre estas propiedades.

A continuacion se muestra la metodologia empleada para preparar la solucién madre, las
soluciones patron y la manera como se opero el cromatografo.

Materiales

e 12 viales de 650ml

e 4 viales de 110ml

e 2viales de 15ml

e 18 tapones para viales

e 18 agrafes para viales

e Sellador de viales

e Micropipeta de 1ml

e Jeringa para liquidos de 0,5ml
e Jeringa para gases de 5ml

e Jeringa para gases de 2,5 ml
e Acido nitrico el 10%

e Agua destilado

e Hornoa150°C

Condiciones atmosféricas

e Presion: 1 atmdsfera
e Temperatura: 25°C

Preparacion de las muestras madre

Se prepararon muestras madre para cada una de las concentraciones patron que se utilizaron
para la determinacion de la curva. En este sentido, fue necesaria la preparacion de 7
soluciones madre de concentracion 100000 ppm en viales de 650 ml.

A continuacién se muestra el procedimiento para la preparacion de una muestra madre. En

primera instancia fue necesario determinar las moles iniciales de aire en el vial:
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_ Patm X Vvial
Maire = g

latm X 0,651 ]
Ngire = = = 0,0265molesdeaire

0,0822 X 298,15K

molxK

A partir de estas moles de aire y de la concentracion de xileno en la muestra madre que se
desea obtener, es posible determinar las moles de xileno que se deben adicionar, de esta
manera:

100000molesdexileno
1000000molesdesolucion

100000ppm =

molesdexileno

100000molesdexileno = ( )1000000molesdeaire

molesdexileno + 0,0265molesdeaire

Despejando se obtuvo que las moles de xileno necesarias para preparar una solucion
100000ppm en un vial de 650ml son:

molesdexileno = 0,00294molesdexileno

Una vez obtenidas las moles de xileno es necesario determinar qué cantidad de xileno
liquido se debe adicionar para obtener la concentracidn deseada en la solucion madre. Hay
que tener en cuenta que el xileno utilizado para este fin tiene una masa molecular de
106,16 g/mol y una densidad de 0,86 g/ml. En este sentido se obtuvo:

g 1ml
inlenolz’quido = 0,00294mol X 11616@ X 0,866g

inlenolz’quido = 0,36ml

Esto indica que a cada uno de los 7 viales de 650ml se adicioné 0,36 ml de xileno liquido
para obtener las 7 soluciones madre de concentracion 1000000 ppm. Para garantizar que el
xileno liquido se evapore completamente fue necesario dejar las soluciones a temperatura
ambiente durante 3 dias. El proceso se resume en la siguiente ilustracion:
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Xileno
liguido

lo,sﬁmf lqssm.' lo,ssm.' lqsﬁm.' lqssmf lﬂ,&’ﬁmn‘ lﬂ'ﬁﬁml‘

Viales de 650ml y concentracion de xileno de 100000ppm

AARARAR

Figura A 12. Preparacion de soluciones gaseosas madre de 100000 ppm

Preparacion de las soluciones patron

A partir de la solucién madre se prepar6 una solucién patron de 1000ppm en un vial de
650ml; el volumen de solucién madre adicionado al vial de 650ml para obtener una
concentracion de 1000 ppm se calculd de la siguiente manera:

Vsolucio’npatro’nloooppm X Csolucio’npatro’nloooppm

Vsolucio’nmadreloooooppm -

Csolucio’nmadreloooooppm

650ml x 1000ppm
Vsolucio’nmadreloooooppm = 100000ppm

Vsolucio’nmadreloooooppm = 6,5ml

Las soluciones patron de 1500ppm y 2000ppm se prepararon en viales de 110ml a partir de
3 muestras madre; los célculos se hacen de manera similar; a continuacion, se muestra el

resumen de los resultados:
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Tabla A 10. Volumenes requeridos para obtener las concentraciones deseadas a partir de soluciéon madre de

100000 ppm
Concentracion ~ Volumen del VVolumen (ml) de solucion
(ppm) vial (ml) 100000ppm adicionado
1000 650 6,50
1500 110 1,65
2000 110 2,20

Las soluciones patron de 40ppm y 300ppm se prepararon en viales de 110ml, mientras que
las soluciones patrén de 100 y 500ppm se prepararon en viales de 15ml; para preparar estas
ultimas 4 soluciones fue necesario obtener a partir de 4 soluciones madre 4 soluciones de
1000ppm y posteriormente a partir de las 4 soluciones de 1000 ppm se prepararon las
soluciones requeridas. En la tabla A 11 se resumen los resultados:

Tabla A 11. Voldmenes de solucién madre de 1000 ppm para ontener la concetracién deseada de xileno

Concentracion ~ Volumen del Volumen (ml) de solucion
(ppm) vial (ml) 1000ppm adicionado
40 110 4,40
100 15 1,36
300 110 33,00
500 15 6,82

Procedimiento

En primera instancia fue necesario lavar los 18 viales con una solucion al 10% de &acido
nitrico; posteriormente se lavaron con agua destilada. Posteriormente, se colocaron en un
horno a 105°C durante 2 horas para secarlos.Una vez retirados del horno fueron puestos a
temperatura ambiente. Alcanzada la temperatura ambiente los viales fueron sellados con
tapones y agrafes.

A los 7 viales de 650ml requeridos para preparar las soluciones madre se les inyect6 0,36ml
de xileno liquido con una jeringa de 0,5ml. Una vez inyectado el xileno, los viales fueron
puestos en un horno a una temperatura de 150°C para garantizar la evaporacion del soluto.
Cuando se observé que el xileno se habia evaporado completamente los viales fueron
retirados del horno y puestos a temperatura ambiente. Se observé que con el descenso de
temperatura el xileno se condenso. Debido a esto se decidio dejar los viales a temperatura
ambiente y esperar a que el xileno se evapore. Se evidencié que el compuesto se evaporo a
los 4 dias.

Una vez evaporado el xileno se tienen las 7 soluciones madre de 100000 ppm. A partir de
estas soluciones se prepararon las soluciones patrén mediante la inyeccion de los
volimenes de solucion calculados anteriormente a los otros viales. Para inyectar estos
volimenes se utilizo jeringas para gases de 2,5 y 5 ml. El proceso se resume en la siguiente
ilustracion:
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Viales de 650ml y concentracion de xileno de 100000ppm

UL

& 3mi &,3mi &.3ml &,3mi

h hJ h h 4
- u u U U

Viales de 650ml y concentracion de 1000ppm

4.4ml 33ml

1,36mi &,82mi
L I
I'| ] I'| |
1000mmg  40ppm 300 ppm 100ppm 500ppm
Vigl de 650mi Viglesde 110mi Vigles de 15mi

1,65mi

1500ppm
Vigies gde 110mi

Figura A 13. Preparacion de soluciones gaseosas patron de xileno

Inyeccion de las soluciones patrén en el cromatografo

2.2ml

2000ppm

Después de preparar las soluciones madre fue posible inyectarlas en el cromatdgrafo para
determinar la lectura del area que se obtiene. Para este fin se utilizd el cromatdgrafo de
gases ubicado en el laboratorio de Quimica Instrumental de la Universidad del Valle. Las

condiciones de operacion del cromatdgrafo con las siguientes:

e Temperatura del inyector:1600C

e Temperatura del detector:2200C

e Temperatura de la columna:1500C
e Presion de nitrogeno:400Kpa

e Presion de hidrogeno: 50Kpa

e Presion de aire: 50Kpa

e Volumen de muestra inyectado: 1ml
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Curva de calibracién obtenida

La curva de calibracién obtenida del area en funcién de la concentracion de xileno muestra
una relacién lineal con un ajuste de 0,97. La ecuacién obtenida y la curva de ajuste lineal se
muestran a continuacion:

Cxilenoppm = 0,715 X area — 651,3

4500

4000 y = 1,3975x + 910,24
R2 =0,9685

3500

3000

2500

Area

2000

1500

1000

500

0 500 1000 1500 2000 2500

Concentracion de xileno (ppm)

Figura A 14. Curva de calibracion de cromatografia para determinar la concentracion de xileno en la fase acuosa
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ANEXO G

METODOLOGIA PARA DETERMINAR LA CONCENTRACION DE XILENO EN
MUESTRAS LIQUIDAS

(STATIC HEADSPACE)

La concentracion de xileno en la fase liquida se determin6 mediante la técnica
“Staticheadspace” debido a que al cromatdgrafo disponible en el laboratorio de Quimica
Instrumental de la Universidad del Valle s6lo se pueden inyectar muestra gaseosas.

Para este fin se depositaron muestras liquidas de 5ml en viales de 15 ml. Una vez sellados
los viales fueron sometidos a una temperatura de 40°C para lograr un rapido equilibrio de
concentraciones de xileno en las fases liquida y gaseosa, el cual es controlado
termodinadmicamente.

Después de someter los viales con las muestras liquidas a una temperatura de 40°C por un
tiempo aproximado de 2 horas se tom6 muestras de la fase gaseosa las cuales se inyectaron
el cromatdgrafo para determinar la concentracion de xileno en esta matriz.

Una vez determinada la concentracion de xileno en la fase gaseosa fue posible calcular la
concentracion de xileno en la fase liquida por medio de la aplicacidn de balances de materia
globales y por componente sobre los viales en diferentes volimenes de control.

Terminologia

v, Volumendelvial
Vs Volumendelafasegaseosa
43 Volumendelamuestraliquida
B RelacionV;/V,
C, Concentraciondexilenoinicialenelliquido
m, Masadexilenoinicialenelliquido
my, Masadexilenoenelliquidoenelequilibrio
mg Masadexilenoenelgasenelequilibrio
C, Concentraciondexilenoenelliquidoenelequilibrio
Ce Concentraciondexilenoenelgasenelequilibrio
K Coeficientedeparticion
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Balances de materia

*
, P I’Fa
1% . Wt Ca
I::'D e o+ Mg
L I{L * *
*
EL +* **+
my
Figura A 15

. Representacion del equilibrio en el vial

Inicialmente se tiene un volumen de muestra liquida ¥, el cual posee cierta cantidad de
xileno m,. La concentracion de xileno inicial en la muestra liquida esta dada por:

my

C = —
o Vl

Esta es la concentracion que se quiere conocer.Una vez se vierte un volumen de muestra
liquida V; en el vial, el volumen total del vial es igual a la suma del volumen de muestra

liquida mas el volumen de gas. En este sentido,

VV:VL+ VG

Se define a # como la relacion del volumen del gas y el volumen de la muestra liquida en el

vial, asi,

ﬁ—VL

Una vez alcanzado el equilibrio entre las fases liquida y gaseosa dentro del vial, la
concentracion de xileno en cada una de las fases esta dado por,

my,
C, =—
L v,

mg
C.=

Estas concentraciones de equilibrio entre las dos fases estan relacionadas por el coeficiente
de particion. Este coeficiente expresa la distribucion de la masa en las dos partes del

sistema.
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K =
Co

Reemplazando en esta ecuacion las concentraciones en equilibrio se obtiene,

my X Vg
T mg XV,

Reemplazando £, se tiene:

Haciendo un balance de masa global sobre el vial se tiene,
m, = mg +my
Reemplazando de masa,
Co XV, =CeXVe+ C, XV,
Reemplazando C;, = K x Cg,
Co,xV,=CoXVe+ KXCo XV,
Dividiendo todo entre V,, factorizando C; e incluyendo S, se tiene,
C,=C;x(B+ K)

Co
C. =
ET B+ K

Determinacién del volumen del vial, volumen de muestra liquida y temperatura de
equilibrio apropiados para determianr la concentracion de xileno en el liquido

La determinacion de estas condiciones de trabajo fue importante ya que condiciond la
concentracion de xileno en la fase gaseosa. Como se esperaba que la concentracion de
xileno en las muestras liquidas C, oscile entre 0 — 20 g/m3 dada la baja solubilidad del
xileno, mediante la manipulacion de los parametros Sy K es posible obtener una
concentracion de xileno de equilibrio en el gas C; que se encuentre dentro de la curva de
calibracion que se obtuvo previamente. Es decir, esta concentracion debe estar entre 0 —
2000ppm.
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Como se defini¢ anteriormente g = V; /V,, asi que hay que hallar unos volimenes 6ptimos
para este pardmetro. Ademas, K es funcion de la temperatura, a mayor temperatura menor
coeficiente de particion.

En este sentido, se hicieron célculos de C; a partir de unos volimenes de muestra y de vial
definidos, ademas de diferentes coeficientes de particion a ciertas temperaturas.
Calculo de C; con V, = 5mlVy, = 10ml y temperatura de equilibro T = 40°C

El calculo de Cgse realizo para la concentracion maxima C, = 20 g/m3. Si con esta
concentracion se obtiene una C; que se encuentre dentro de la curva de calibracion, con
concentraciones mas bajas de C, no se tendria ningin inconveniente. Para el xileno a una
temperatura de 40°C se obtiene un coeficiente de particion K = 2,44.

En este sentido se realizan los céalculos,

_ 10ml
~ 5ml

B =2

_20g/m®
¢ 7 24244

C; =45g/m3

Como la curva de calibracion se tiene en partes par milldn se debe expresar esta
concentracion en esta unidad de medida.

C. =45 g o 1mol « 0.0822 atm X L o 313,15K o 1000mL
7 " m3 " 106,169 = mol x K~ latm 1L
C; = 1091ppm

Esto indicd que la concentracion de xileno de equilibrio en la fase gaseosa se encuentraba
dentro del rango de concentraciones que se tenia en la curva de calibracion. En este sentido,
para la determinacion de la concentracion de xileno en las muestras liquidas se utilizaron
viales de 15ml a los cuales se les inyecté 5ml de muestra. Una vez inyectadas las muestras,
los viales fueron sellados y llevados a 40°C durante dos para garantizar el equilibrio de
fases. Posteriormente con una jeringa de gases se tom6 1ml de muestra que fue inyectada al
laboratorio para determinar la concentracion en equilibrio de xileno en la fase gaseosa. Con
esta concentracion se calcul6 la concentracion de xileno en la muestra liquida.
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ANEXOH

RUTINA DESARROLADA EN EL SOFWARE MATLAB

*Ejemplo de la rutina para anillos plasticos y EBRT de 10s
Archivo 1: variable.m

En este archivo se crea una funcion y se define las constantes y variables del sistema y las
tres ODEs

c(1): concentracion de xileno en el gas que entra al BTF
¢(2): concentracion de xileno en el liquido que sale del BTF
c(3): concentracion de xileno en el liquido que entra el BTF

function [dcdt]=variable(t,c,k,Qg,Vc,Cge,H,Ql,Vt,V)
[dedt]=[(Qg/Vc)*(Cge-c(1))-k*(c(1)-H*c(2))/H;k*(c(1)/H-c(2))+(QI/V)*(c(3)-
¢(2));(QINVY*(c(2)-c(3);

end

Archivo 2: reactor.m

En este archivo se resuelve el sistema de ecuaciones diferenciales definido en el archivo
variable.m con ODE45, se define la funcion objetivo y ademas se calculan los coeficientes
de correlacion entre los datos experimentales y los resultados del modelo.

function[fobj]=reactor(k)

QI1=0.00023; % flujo de liguido (m3/min)

Qg=0.012; % flujo de gas (m3/min)

V¢=0.002; % volumen empacado (m3)

Vt=0.00080; % volumen del tanque de mezcla (m3)
V=0.00008;%volumen de liquido en el BTF (m3)

Cge=5; % concentracion de xileno en la corriente gaseosa que entra al BTF (g/m3)
H=0.29; la constante de la ley de Henry del xileno (adimensional)
%Valores experimentales

clexp=[02.54.55.35.2545354],

c2exp=[0 4.7 7.2 11.7 13.0 16.1 16.5 16.6];
c3exp=[01.75.39.111.8 15.2 16.5 16.1];

texp=[0 10 15 20 30 60 100 120];

cexp=[clexp;c2exp;c3exp];

%condiciones iniciales de las concentraciones

c0(1)=0;

c0(2)=0;

c0(3)=0;

c0=[c0(1) c0(2) cO(3)];

%definicion del tiempo de operacion para la modelacion
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tf=120;%tiempo final (min)
tspan=[0 tf];

%Aqui se resuelve el sistema de ecuaciones y se obtienen las concentraciones predichas por

el modelo
[t,c]=oded5(@variable,tspan,c0,[].k,Qg,Vc,Cge,H,Ql,Vt,V);

%Para poder calcular la funcion objetivo se utiliza la funcion spline que permite obtener
concentraciones predichas por el modelo al mismo tiempo de operacion de las

concentraciones experimentales
for n=1:length(texp)
clcalc(n)=spline(t,c(:,1),texp(n));
c2calc(n)=spline(t,c(:,2),texp(n));
c3calc(n)=spline(t,c(:,3),texp(n));
end

%Para calcular el coeficientes de correlacion
clprom=mean(clcalc);
SSerrorl=sum((clexp-clcalc).”2);
SStotall=sum((clexp-clprom).*2);
c2prom=mean(c2calc);
SSerror2=sum((c2exp-c2calc).”2);
SStotal2=sum((c2exp-c2prom).”2);
c3prom=mean(c3calc);
SSerror3=sum((c3exp-c3calc).”2);
SStotal3=sum((c3exp-c3prom).*2);
R2c1=1-SSerrorl/SStotall
R2c2=1-SSerror2/SStotal2
R2c3=1-SSerror3/SStotal3
%Definicién de la funcion objetivo
fobj=sum(abs(clcalc-clexp)+abs(c2calc-c2exp)+abs(c3calc-c3exp));

Archivo 3: optimizacion.m

Este es el archivo que realiza la minimizacion de la funcién objetivo a través de la rutina
FMINSEARCH

clc, clear all, close all

kO=input(‘estimadoinicial de k ")

k=fminsearch(@reactor,k0);

QI1=0.00023; % flujo de liquido (m3/min)

Qg=0.012; % flujo de gas (m3/min)

V¢=0.002; % volumen empacado (m3)

Vt=0.00080; % volumen del tanque de mezcla (m3)
V=0.00008;%volumen de liquido en el BTF (m3)

Cge=5; % concentracidn de xileno en la corriente gaseosa que entra al BTF (g/m3)
H=0.29; la constante de la ley de Henry del xileno (adimensional)
%Valores experimentales

clexp=[02.54.55.35.25.45.35.4];

c2exp=[04.7 7.2 11.7 13.0 16.1 16.5 16.6];
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c3exp=[01.75.39.111.8 15.2 16.5 16.1];

texp=[0 10 15 20 30 60 100 120];

cexp=[clexp;c2exp;c3exp];

%condiciones iniciales de las concentraciones

c0(1)=0;

c0(2)=0;

c0(3)=0;

c0=[c0(1) c0(2) c0(3)];

%definicion del tiempo de operacion para la modelacion

tf=120;%tiempo final (min)

tspan=[0 tf];

[t,c]=oded5(@variable,tspan,c0,[],k,Qg,Vc,Cge,H,Ql,Vt,V);

%Para graficar los datos experimentales y las concentraciones predichas por el modelo
subplot( 4, 3, 1); plot(t,c(:,1),' k' texp,clexp, k+','markersize',4,'markerfacecolor','k")
xlabel(‘'Tiempo (min)','FontName','Arial’,'FontSize',8);

ylabel('C_G_, s (g m"-"3)'FontName','Arial’,'FontSize',8);

axis ([0 120 0 20]);

set(gca, Fontsize',8)

subplot (4, 3, 2); plot(t,c(:,2), k' texp,c2exp, k*','markersize',4,'markerfacecolor’,'k")
xlabel('Tiempo (min)','FontName','Arial’,'FontSize',8);

ylabel('C L , s (g m"-"3)",'FontName’,'Arial’,'FontSize',8);

axis ([0 120 0 20]);

set(gca, Fontsize',8)

title(AP_1 0 s

subplot(4, 3, 3); plot(t,c(:,3), k' ,texp,c3exp, kx','markersize',4,'markerfacecolor’,'’k’)
xlabel('Tiempo (min)','FontName','Arial’,'FontSize',8);

ylabel('C L , e (g m"-"3)",'FontName','Arial’,'FontSize',8);

axis ([0 120 0 20]);

set(gca, Fontsize',8)

KLa=k

%Para que la figura que genera la rutina se guarde en la misma carpeta donde estan los tres
archivos anteriores, esta figura se guarda en formato .tiff

print-dtiff-r300R10stiff
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