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Resumen

En este trabajo se desarrollé y validé un modelo matematico de difusidn-sorcion-biodegradacion para predecir y
describir la biodegradacion en un biorreactor de lodos de hidrocarburos totales de petréleo (HTPs) intemperizados
en suelos y sedimentos. El principal aporte del modelo fue considerar un fenémeno de histéresis en los poros de las
particulas de suelo, donde la trayectoria inicial de equilibrio fue descrita mediante una isoterma lineal, mientras que
la trayectoria de un segundo equilibrio durante la difusion intraparticula de los hidrocarburos fue descrita por una
isoterma de Langmuir. Esta consideracion, explica el fendmeno de difusion retardada por re-adsorcion. Ademas, la
adimensionalizacion del modelo generé cuatro nimeros adimensionales: biodisponibilidad tipo | (B,;) y tipo Il
(B.u), Biot de masa (Bi,) y el modulo de re-adsorcion (i); los cuales permitieron establecer los mecanismos de
control en el proceso de biodegradacién. La validacion del modelo, se llevd a cabo al ser utilizado para describir y
predecir la biodegradacion de HTPs intemperizados en un suelo con 150,000 mg HTPs/kg y este mismo suelo pre-
tratando con tolueno. EI modelo puede utilizarse como plataforma para el desarrollo de criterios de escalamiento y
disefio de biorreactores de lodos.

Palabras clave: modelo difusion-sorcion-biodegradacion, biorreactor de lodos, hidrocarburos totales de petréleo,
biodegradacion.

Abstract

A mathematical model to predict and to describe the biodegradation in sludge bioreactor of total petroleum
hydrocarbons (TPHs) weathering in soil-sediments was developed and validated. The main model contribution,
consisted on taking into account a hysteresis phenomena inside of the particles soil, where the initial desorption and
solubilization equilibrium path of TPHs (linear isotherm) was considered to be different at the second readsorption
equilibrium path (Langmuir isotherm) during intraparticle diffusivity of hydrocarbons. The Langmuir isotherm
consideration, allowed explaining the retarded diffusion due to readsorption equilibrium. Model dimensionless also
generate four non-dimensional numbers: bioavailability | (B,;) and Il (B,;), Biot of mass (Bi,) and readsorption
module () that allowed establishing the control mechanism of the biodegradation process. The model validation
was carried out by their use to describe and to predict the biodegradation of weathering TPHs in a soil with 150,000
mg/kg of contamination level. The model was also capable to describe the biodegradation of weathering TPHs from
the same soil, previously treated with toluene. The model could be used as platform to develop scale-up
approaches, and to improve the sludge bioreactors performance.

Keywords: diffusion-sorption-biodegradation model, sludge bioreactor, weathering total petroleum hydrocarbons,
biodegradation.
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1. Introduccion

Los biorreactores de lodos (BL), son sistemas
trifasicos que involucran la interaccion entre una
fase gaseosa, una fase s6lida como suelo o
sedimento y una fase acuosa en la que se encuentran
microorganismos suspendidos. Los BL han sido
empleados para la remocion de diversos
contaminantes organicos tales como hidrocarburos
poliaromaticos (Villemur y col., 2000), pesticidas
(Rattan y col., 1999) e hidrocarburos totales del
petroleo (Hudak y Cassidy, 2004; Machin-Ramirez y
col., 2007). Los BL utilizan algin sistema de
agitacion mecénica, y su operacion generalmente es
por lote. La agitacién es de gran importancia, ya que
ademas de mantener lo homogeneidad global del
sistema, incrementa el contacto entre fases, lo que
conlleva a minimizar las resistencias al transporte de
los contaminantes y el oxigeno, reflejandose en un
incremento de las tasas de disolucion y bio-catalisis
(Robles-Gonzalez y col., 2008). Sin embargo, un
problema que limita la eficiencia en los BL, es la
baja biodisponibilidad de los contaminantes debido a
su alto nivel de intemperizacion, ocasionado
principalmente por su adsorcion y sorcién con las
matrices arcillosas y fraccion organica presentes en
suelos y sedimentos. Estos procesos de equilibrio, en
la des-adsorcidn y re-adsorcidon de los contaminantes
en matrices solidas, conducen a fenémenos de
histéresis (Poggi-Varaldo y Rinderknecht-Seijas,
2003). Debido a esto, como alternativas para el
incremento de la biodisponibilidad de contaminantes
orgénicos en la aplicacion de tecnologias de
biorremediacion, se han empleado tanto tensoactivos
(Fava y Di Gioia, 1998), solventes orgénicos
(Jimenez y Bartha, 1996; Gacia-Rivero y col., 2002)
y materiales absorbentes tales como carbon activado
y zeolita (Lianga y col., 2009).

También, es reconocido que uno de los
problemas principales en el disefio de los BL, es
determinar de manera cuantitativa los mecanismos
de control (disolucion, adsorcién-desadorcion,
difusion, transporte convectivo y biorreaccion) que
gobiernan  sobre el proceso global de
biodegradacién. Una forma de abordar este
problema, ha sido mediante el desarrollo de modelos
matematicos de difusion-sorcion-biodegradacion
(DSB). El desarrollo de modelos DSB para sistemas
de lodos, comenz6 con el trabajo clasico de Dhawan
y col., (1991) el cual considera un proceso de
adsorcion-desorcion lineal en el proceso global de
biodegradacion en agregados de suelos. A partir de
este trabajo, se han desarrollado diferentes modelos
DSB con diferencias principalmente en las
expresiones cinéticas empleadas en la biocatalisis
(Fu y col, 1996; Mulder y col., 2001), las
condiciones frontera en interfases (Chung y col.,
1993; Ramaswami y Luthy, 1997; Garcia-Rivero y
col., 2002; Gonzalez-Brambila y Ldpez-Isunza,
2007) y la compartimentacion de los contaminantes
en las diferentes fases del lodo (Geerdink y col.,
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Fig. 1. Esquematizacion del proceso de la
biodegradacion de HTPs intemperizados en un suelo
contaminado mediante un biorreactor de lodos.

1996). Todos estos modelos, se han caracterizado
por considerar que los procesos de adsorcion son
descritos mediante isotermas de tipo lineal o de tipo
Freundlich. Ademas, solo han sido empleados para
describir 'y predecir el proceso global de
biodegradacion en sistemas de lodos sin la adicion
de agentes extractivos como son los tensoactivos y
solventes.

El objetivo del trabajo fue desarrollar un
modelo DSB capaz de predecir en un biorreactor de
lodos el proceso global de biodegradacion de
hidrocarburos  totales del petréleo  (HTPs)
intemperizados en un suelo con mas de 20 afios de
contaminacion mediante un consorcio microbiano.
El modelo, también fue desarrollado para describir
el proceso de biodegradacion cuando el suelo
intemperizado ha sido sometido a un tratamiento con
un solvente extractivo para incrementar la
biodisponibilidad de los contaminantes. EI modelo,
toma en cuenta el fendmeno de histéresis al
considerar una isoterma lineal en la des-adsorcion
llevada a cabo en el equilibrio inicial de
solubilizacion de los HTPs, seguido de un proceso
de re-adsorcion descrita por una isoterma de
Langmuir durante la difusién efectiva intraparticula
de los HTPs en las particulas de suelo. Ademas, a
partir del modelo fueron generados numeros
adimensionales que permitieron analizar diferentes
condiciones de operacion, incluida la adicion de un
solvente extractivo, para predecir el comportamiento
en el proceso global de biodegradacién de HTPs en
un BL.

2. Modelo DSB para un suelo intemperizado con
HTPs

Para el desarrollo del modelo, se considerd que el BL
opera por lote, con buen mezclado y sin limitaciones
en la transferencia de oxigeno. La suposicion
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anterior, se sustento en estudios realizados en la
caracterizacion abidtica de BL operados por lote, que
han determinado intervalos de valores en variables
de proceso como la aireacion y la velocidad del
impulsor, que permiten alcanzar un buen mezclado
sin limitacion en la transferencia de masa (Medina-
Moreno, 2006; Strouda y col., 2009). En la Fig. 1, se
delinean los diferentes mecanismos que suceden en
la biodegradacion de los HTPs intemperizados en el
BL, mientras que en la Tabla 1, se da el significado y
unidades de las variables y parametros del modelo.
Ademads, se hicieron las siguientes suposiciones
puntuales para la sustentacion del modelo:

i) Los HTPs se ubican al interior de los poros de las
particulas de suelo, donde se establece un primer
equilibrio cuasi instantaneo entre los HTPs disueltos
en la fase acuosa al interior de los poros (Cus
concentracion HTPs al interior de los poros de la
matriz sélida en mg-L™) con los HTPs adsorbidos (q
concentracion de HTPs adsorbidos en la matriz
sélida en mg-kg ™). Este equilibrio de reparto queda
expresado mediante un equilibrio lineal de des-
adsorcion dado por (Schwarzenbach y col., 1993):

Kg=-1 (1)

CHs
ii) Los HTPs solubles difunden al interior de las
particulas de suelo y son re-adsorbidos

reversiblemente en la superficie de las paredes de los
poros. Este equilibrio de re-adsorcion puede
describirse mediante una isoterma de Langmuir dada
por la ecuacion:
_ 9max "CHs
Kaf +Cpg
Diferenciado en la isoterma de Langmuir a ¢ con
respecto a cy;,, se obtiene la expresion:
K r
0 =" e @
(Kaf +CHy

La cual describe al interior de las particulas de suelo,
el cambio de concentracién de HTPs adsorbidos en
la superficie de los poros respecto al cambio de
concentracion de los HTPs en la fase acuosa al
interior de los poros.
iii) Las especies quimicas de los HTPs, como las
poblaciones del consorcio microbiano, fueron
“agrupadas”, es decir, para cada caso fueron
consideradas como un solo compuesto y un solo
microorganismo.
iv) La difusividad efectiva de los HTPs al interior de
los poros viene dada por:

Degr = f-&-Dyrps—H20 3)

Tabla 1. Variables y pardmetros del modelo DSB de biodegradacion de HTPs intemperizados en un BL

Variables

Parametros

Ce

..+ Concentracion del dioxido de carbono producido por
unidad de volumen de la fase acuosa (mg L™)

cy :Concentracion de HTPs solubles en el seno de la fase

acuosa (exterior de la particula de suelo; mgHTPs L™)
¢, ‘Concentracion de HTPs solubles en el poro de la

particula de suelo (mgHTPs L™)
cm[:Concentracién metabolitos solubles de carbono en el

seno de la fase acuosa (mg L™)

¢.:Concentracion de HTPs adsorbidos en el suelo a t=0
(mgHTPs kg™

g:Concentracion de HTPs adsorbidos en el suelo a t>0
(mgHTPs kg™t

r: Radio de la particula de suelo (m)

x: Concentracién de biomasa (consorcio) en el seno de la fase
acuosa (mg L™

c,, :Saturacion de HTPs en fase acuosa (equilibrio,

mgHTPs L™
D, :Coeficiente de difusividad efectiva (m*h)

K, :Coeficiente de reparto (primer equilibrio) de los

HTPs entre la fase acuosa al interior del poro
y el suelo (L kg%
K, :Constante de afinidad de adsorcion de los

HTPs al suelo (mgHTPsL™)

Ky Constante de afinidad HTPs-consorcio
(mgHTPs L™

k; :Coeficiente convectivo de transferencia de HTPs
en la interfase (S-L) (m h™)

my: Carga de suelo en el BL (kg)

q,.. -Constante de re-adsorcion maxima de HTPs

en el suelo (mgHTPs kg™)

Yo Ycor Yior. Rendimientos biomasa-HTPs,
CO,-biomasa y productos solubles-biomasa
(mg-mg™)

Viodo: VOlumen del lodo (L)

p, :Densidad del suelo (kg L)

& :Porosidad intraparticula del suelo
(adimensional)

I e Tasa global y global méaxima de formacion
de biomasa (h™)
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Donde (f<1) es la tortuosidad y (£<1) es la porosidad
intraparticula. Como consecuencia del
“agrupamiento”, la difusividad molecular de los
HTPs en agua (Dyrps.i20) Se considerd igual a la del
criseno (2.32x10°m?h™), el cual es un hidrocarburo
poliarématico de cinco anillos.

v) El didmetro promedio de las bacterias se
consideré mayor al didmetro promedio interno de los
poros de las particulas de suelo, por lo que las
bacterias se ubicaron Unicamente en la fase acuosa al
exterior de las particulas.

vi) Los dos principales productos de la degradacion
de HTPs son el didxido de carbono (CO,) y los
compuestos organicos solubles originados de la
oxidacion parcial de los HTPs.

vii) Durante el proceso de biodegradacion, no se
presenta ningdn tipo de inhibicién asociada a la
fuente de carbono (HTPs), cometabolismo (Garcia-
Rivero y Peralta-Pérez, 2008), ni por parte de los
productos generados por el metabolismo de las
poblaciones microbianas.

Ademés de las suposiciones hechas, el
modelo se genera a partir de los balances de masa de
los diferentes componentes (HTPs, biomasa, CO, y
productos solubles) al interior y exterior de las
particulas de suelo. Mediante balances de masa
integrales de los HTPs, se puede demostrar que la
concentracion promedio de los HTPs solubles en las
particulas de suelo vendra dada por:

R
%(t)z%J‘ r? e (t,r)dr @)
R Jo

De la misma manera, la concentracion promedio de
los de HTPs adsorbidos en el suelo para >0 puede
escribirse como:

)= Kg+—=—om®  ©)
Ps (1_ é)

Las ecs. (4) y (5), describen la evolucién de
manera integral en las concentraciones promedio de
los HTPs solubles y adsorbidos en las particulas de
suelo. Sin embargo, ambas dependen del perfil
radial-temporal de las concentraciones de HTPs a
nivel de los poros de las particulas de suelo (cg(z,7)).
Para determinar este perfil de concentraciones
cus(t,7), un balance de masa de los HTPs a nivel de
poros conduce a la ecuacion:

c. Ocy, (1,7) _p, [achs (t,7) .2 oc,, (t,r)J
(6)

ot or? r or

oq(t,r)
p,(1-¢) P

El segundo término de la derecha, asume una
re-adsorcion de los HTPs durante su difusion al
interior de los poros. El suponer que esta re-
adsorcioén, sigue una isoterma de Langmuir, conduce
a un fenémeno de histéresis, ya que la trayectoria de
des-adsorcion (primer equilibrio lineal y cuasi

instantaneo en la solubilizacion de los HTPs)
presenta una trayectoria diferente. Esta suposicion,
difiere radicalmente de los modelos existentes, los
gue asumen que ambas isotermas (des-adsorcion y
re-adsorcion) son lineales sin histéresis (Chung y
col., 1993; Ramaswami y Luthy, 1997; Fu y col.,
1996; Geerdink y col., 1996) 6 que la isoterma de re-
adsorcion es de tipo Freundlich (Mulder y col.,
2001). El utilizar una isoterma de tipo Langmuir y
tomando la razén de cambio dada por la ecuacion
(2), se genera la siguiente ecuacion diferencial
parcial:

2
ocy, (t,r) B D, -(Kq/, +ch)

ot SC(K@' +Cy )2 + P, '(1_6C)'qma>< 'Kaf )

[azcm (1r) 20, (N)]

or? r or

La condicion inicial para esta ecuacién diferencial
parcial parte de la consideracion de un equilibrio
lineal cuasi instantaneo de disolucion des-adsorcion,
lo cual asociado a la baja solubilidad de los HTPs en
agua, permite asumir que la fase acuosa al interior de
los poros se encuentre saturada con los
hidrocarburos:

C.L t=0; 0<r<R; ¢, (0,r)=c, (8)

Para la Ec. (7), la primera condicién frontera se toma
en el centro de la particula de suelo (r=0), que por
cuestiones de simetria en coordenadas radiales es:

0
CF. Ll _g ©)
or |,
La segunda condicion frontera se presenta en la
interfase, formada entre la superficie sélida de la
particula de suelo y la fase acuosa al exterior de la
particula (r=R). En este punto los flux de HTPs por
difusion y conveccion deben ser iguales, por lo que:
oc,,,
CFIl -D, = =k [c, (t.R)-c,(¢)] (10)
r=R
El gradiente que mantiene el flux de HTPs del
interior de las particulas de suelo hacia el exterior, es
debido a la biodegradacion de los HTPs que se lleva
a cabo en el seno de la fase acuosa. El balance de
HTPs al exterior de la particula de suelo viene dado
por:
dCH (t) 3m5‘|:CHs(t’R)_CH (t):'_lu.x

=k 11
dt ‘ R(ps .I/Iodo_ms) Y;/H ( )

La Ec. (11) estd sujeta a la condicion inicial
¢, (t=0)=0. Esta ecuacién establece que la

acumulacion de los HTPs en el seno de la fase
liquida acuosa (cy), es igual a la transferencia de
HTPs proveniente de la particula de suelo, menos el
consumo microbiano de HTPs. La suposicion de
agrupar a las poblaciones del consorcio microbiano
como un solo microorganismo y a los diferentes
hidrocarburos presentes en los HTPs como una sola
fuente de carbono y energia, se basa en el
comportamiento de los microorganismos bajo
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condiciones de estrés, en la cual, el consumo de
multiples sustratos carbonados a concentraciones
muy bajas sucede de manera simultanea tanto para
cultivos axénicos como por consorcios (Egli y col.,
1993). En base a lo anterior, se consider6 como
cinética la expresién no estructurada de Monod.

K=l [C—} (12)

K, +c,
Acopladas a la biodegradacion de HTPs en la fase
acuosa, se tienen las biorreacciones de crecimiento
microbiano del consorcio y formacion de los
productos de degradacion (CO, y compuestos
solubles, los que se consideraron asociados al
crecimiento). Las tasas correspondientes vienen
dadas por:

dx(t)

= ux(t 13
il (1) (13)

dce,,
dct()z = YCOZ/x THoX (14)

dc,,
S (15)
Sujetas a las condiciones iniciales

x(o):xo;ccoz (O):CmI(O):O' Las ecs. (4), (5) y
(7)-(15), integran el modelo DSB que describe el
proceso de biodegradacion en un BL de HTPs
intemperizados en suelo y sedimentos.

3. Material y métodos
3.1 Suelo contaminado

Se utilizé un suelo intemperizado con HTPs y més de
20 afios de contaminacion, proveniente de una region
pantanosa de explotacion y extraccion de crudo al
sudeste del estado de Veracruz (Minatitlan) en la
Republica Mexicana. El suelo fue secado a
temperatura ambiente en campana de extraccion y
posteriormente tamizado. Del suelo, se utiliz6 la
fraccion con un tamafio de particula menor o igual a
654 um, cuya concentracién promedio de HTPs fue
de 150,000 + 10,000 ppm. Del suelo, se
determinaron el area superficial, tamafio promedio de
poros y porosidad mediante isotermas de adsorcion
con N, en el equipo ASAP-2000 a 77 K de acuerdo a
Peralta (2001).

3.2 Consorcio y medio mineral

Se empled un medio mineral minimo cuya
composicion fue (g L™): 6.0 NaNO;, 2.0 K,HPO;,
1.0 KCl y 0.5 MgSO,. El pH fue ajustado a 6.5 con
una solucion 1 N de HCI. Como indculo para las
cinéticas de biodegradacion en el BL, se utilizé un
consorcio cultivado en un biorreactor de dos fases
liquido-liquido (BLL) operado por lote secuenciado
y alimentado con una mezcla 1:1 en v/v de crudo
Maya y parafinas como fuentes de carbono y el
mismo medio mineral antes mencionado. El

consorcio posee una alta capacidad de degradacion
de HTPs, la cual ha sido previamente caracterizada y
reportada (Medina y col., 2005). De este cultivo y en
la fase exponencial fueron tomados 250 mL
centrifugandose (Solbat Centrifuge Equipment Co.) a
4000 g en tubos Corex por 30 min. Las fases
orgénica y acuosa fueron desechadas mientras que la
de semisolidos fue lavada con solucién salina, re-
suspendiendo y lavando nuevamente por triplicado.
Los semiso6lidos obtenidos fueron re-suspendidos en
medio mineral y utilizados como in6culo.

3.3 Operacion y configuracion del BL

Como BL, se utiliz6 un biorreactor de acero
inoxidable enchaquetado con volumen nominal de
5L. La geometria y accesorios del biorreactor se
muestran en la Fig. 2. El BL (unidad de fermentacion
SEV modelo FA-5000) constd con agitacion
mecanica por polea y control electrénico de la
velocidad del impulsor (Rushton de 6 paletas planas
con inclinacion de 45° y patron de flujo
descendente), ademés de tener fondo y seccion
transversal de vidrio para observar el mezclado y
suspension de solidos. El volumen de operacion en el
BL fue de 3 L con una carga al 30% p/v del suelo
contaminado. En todos los lotes llevados a cabo, se
oper6 con una velocidad del impulsor de 450 rpmy 1
vvm de aireacion. En el BL, se llevaron a cabo dos
cinéticas de biodegradacion. Debido a la alta
intemperizacion de HTPs, previo a la inoculacion de
cada cinética, el BL se mantuvo sin aireacion a 300
r.p.m durante 24 horas para la formacién del lodo
(humectacion y homogenizacion del suelo). En una
de los experimentos y durante la formacion del lodo,
fue adicionado tolueno a una concentracion de
14,000 mg kg™ del suelo contaminado como pre-
tratamiento para incrementar la biodisponibilidad de
los HTPs (Garcia-Rivero y col., 2002).

H Dim Dim
—=113 ; ——=054 ; ——=048
D D H
J D C
—=01,; —%=02 ; —=02
D Dim D
E L w
—=066 ; —=024 ; —=048
D, Dim Dim
a =45°
L5 Nomenclatura
3 H:Altura del lodo
N W a D:Didmetro interno del reactor
Dim:Didmetro del impulsor
D,:Didmetro del distribuidor de aire
Pyl C:Altura del impulsor
3 E: Altura del distribuidor de aire
4 J:Ancho de las mamparas

[ W:Largo de las paletas de los impulsores
L:Ancho de las paletas de los impulsores

|—|Dms |—|Dim a:Angulo de las paletas

Fig. 2. Biorreactor de lodos configuracion y
accesorios. 1) reactor de 5 L de acero inoxidable con
chaqueta y mirillas de vidrio frontal y en la base, 2)
relaciones geométrica para el disefio del reactor, 3)
sistema de mamparas, 4) distribuidor de aire de
anillo, 5) juego de impulsores.
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El BL en ambas cinéticas fue inoculado con el
cultivo mencionado en la seccion anterior en un 5%
v/v. Los lotes fueron de 30 dias muestreandose el BL
a diferentes dias por triplicado.

3.4 Cuenta viable y analisis de HTPs

Para ambas cinéticas, y a partir de muestras
homogeneizadas de los lodos provenientes del BL, se
determiné el ndmero total de heterétrofos como
unidades formadoras de colonias por mililitro (UFC
mL'l), para los diferentes dias de muestreo, mediante
la técnica de cuenta en placa en agar soya
tripticaseina (TSA, Bioxon) de acuerdo a Lorch y
col. (1995). Para la determinacion de HTPs
residuales, los lodos provenientes de las muestras
centrifugadas del BL se secaron a temperatura
ambiente en campana de extraccion. Una vez a peso
constante, los HTPs fueron extraidos de acuerdo a la
técnica 3540 de la EPA (extraccion con hexano-
acetona mediante Soxhlet). Los HTPs extraidos
fueron concentrados al vacio con rotavapor
(Evaporador rotatorio R-205, BUCHI) y la mezcla de
solventes en exceso fue removido en campana de
extraccion hasta peso constante. Finalmente, los
HTPs se cuantificaron gravimétricamente.

4. Resultados y discusion

4.1 Andalisis adimensional y solucion del modelo
DSB

Con el objetivo de normalizar el modelo DSB y
generar numeros adimensionales para un analisis
macroscépico, las variables fueron adimensionali-
zadas mediante las cantidades mostradas en la Tabla
2. Todas las variables fueron normalizadas con
respecto a la concentracion inicial de HTPs en el
suelo contaminado (gs). En lo referente a las

cantidades x,,,,ct,, Y cq/ . estas corresponden a

las concentraciones maximas que se alcanzarian para
biomasa, diéxido de carbono y metabolitos solubles
de carbono si se consumieran en su totalidad los
HTPs iniciales en el suelo. Mateméticamente, estas
tres cantidades se definieron

. _ max __
COMO: X =G Py Yoyrs  Coo, =90 Ps Yoo Y

max __
csol - qO 'ps '),sol/H )

La dimensionalizaciéon del modelo, genera
diversos nimeros adimensionales, siendo cuatro los
de mayor interés: los nimeros de biodisponibilidad
tipo | (B,;) y tipo Il (B, ), el Biot de masa (Bi,) y el
modulo de re-adsorcion (7). Estos involucran
pardmetros de los diferentes mecanismos del proceso
global de biodegradacion tales como la difusion al

Tabla 2. Variables y parametros empleados para la adimensionalizacion del modelo DSB en biorreactor de
lodos para HTPs intemperizados en un suelo-sedimento

Variable Simbolo Simbolo Relacion
dimensional adimensional adimensional
Concentracion HTPs solubles en el poro de la __%us
ticul CHs (% WOy =
particula 9o Ps
Concentracion HTPs solubles en el seno de la _ Sy
FLA Cy Oy Oy =
9o " Py
. total
Concentracion de HTPs totales por volumen total ol wotal _ Chirps
7 HTPs HTPs HTPs —
total de la particula de suelo 9o P,
L, . q
Concentracion de HTPs adsorbidos en el suelo q 1% V==
4o
X
Concentracion de biomasa x z x= T
max
C,
Concentracion dioxido de carbono Ceo, Wco, W, = %
o,
r CS()
Concentracion de compuestos solubles (o ,, By = C,Ta[x
sol
Tiempo t T T=t ey
Radio de la particula r v v :§
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Tabla 3. Modelo adimensional DSB en biorreactor de lodos para HTPs intemperizados en un suelo-sedimento

-Balance HTPs al interior de la particula de suelo
im 2
Bn[l ' (qud + a)Hs )

ow

Hs __

ot _g(K:fdim_’»a)Hs)Z_’»’]’

C.l 7=0; 0<y <l CUHS(O,W)=

0wy,
oy

C.Fl

=0

Owy,
oy

=0 C.F.I

aza)Hs 4 3 aa)Hs j

fadim (1_6:)[ 81//Z v Oy

*

Cu
Ps 4o
=-Bi, [ o, (z.1)-a, (7)]

w=1

@y, (7) = 3]:/:151/2 @y, (7.)dy
ol (7) =, (1=€)- K, +& @, (z)

(7)) = {Kd Pt

-Balance HTPs, biomasa, CO, y productos solubles en el seno de la FLA

do

dr
d 10)

ax _ — |y
dr K" + o,

da)coz _ dwsol _ Oy
dt dt Ki" + o, 4

1 =B, (o, (r.1)-0 —[“’—}z
o ()

Condicién inicial (z=0)

w,(0)=0

X,
2(0)=—"—
() You 9 Py

0o, (0)=®,,(0)=0

interior de la particula de suelo (D.g), el transporte
convectivo de hidrocarburos en la interfase (k;), la
biorreaccion en el seno del fluido (u,,..), y la maxima
cantidad re-adsorbida de HTPs (g,...) al interior de
los poros. A continuacion se describen brevemente
cada uno de ellos.

El ndmero de biodisponibilidad tipo |
(B, =k, IR, ), puede definirse como el cociente

entre la resistencia a la biorreaccion (debida al
consumo de HTPs en el seno del fluido) y la
resistencia al transporte de los HTPs en la interfase
solido-liquido (debido al transporte por conveccion
impuesto por el régimen de mezclado). Cuando el
B,<1, la resistencia al transporte en la interfase
solido-liquido limita la biodisponibilidad de los
HTPs, siendo bajo estas condiciones la conveccion la
etapa que controla el proceso de biodegradacion. Al
contrario, si B,>1, la resistencia a la biorreaccién
limita el proceso de biodegradacion, siendo ahora el
consumo de HTPs en el seno de la fase acuosa la
etapa controlante. En lo que respecta al nimero de

biodisponibilidad del tipo Il (B,, =D, / R* - u,,.),

éste se define como el cociente entre la resistencia a
la bioreaccion en la fase acuosa y la resistencia al
transporte de HTPs por difusién en los poros de la
matriz de suelo. Cuando el B,;<1, la resistencia al
transporte controla la biodisponibilidad de los HTPs,
siendo la difusion el mecanismo que limita el

proceso biodegradacion. Si el B,;>1, la resistencia a
la biorreaccion en el seno de la fase acuosa se
convierte en la etapa limitante de la biodegradacion.
Los nimeros de biodisponibilidad B,; y B, tal como
se han definido, corresponden a los inversos de los
nimeros de Damkohler tipo | y Damkéhler tipo 11
(Himmelblau y Bischoff, 1992) respectivamente. En
este punto, cabe mencionar que el B,; tal como fue
definido, ya ha sido reportado para describir las
etapas controlantes en el proceso de biodegradacion
de contaminantes organicos en suelo y sedimentos
(Bosma y col., 1997).

El Biot de masa (Bi, =k, -R/D,,

como el cociente entre la resistencia al transporte
difusivo al interior de las particulas de suelo y la
resistencia al transporte convectivo en la interfase
solido-liquido. Si los valores del Bi,>1, entonces la
biodisponibilidad de los HTPs es controlada por el
transporte difusivo intraparticula. Si el Bi,<1 indican
que la biodisponibilidad es controlada por el
transporte convectivo en la interfase. Debe hacerse
notar, que el Bi, tal como ha sido definido, también
resulta del cociente entre los ndmeros de
biodisponibilidad es decir Bi,=B,;B,; .

La consideracion de que los HTPs entren en
un equilibrio de re-adsorcion en los poros de las
particulas de suelo, conduce a difusividades efectivas
menores, lo que a su vez tiene un efecto decisivo en

) se define
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Tabla 4. Valores de los parametros del modelo DSB para la biodegradacion de HTPs en el BL

Proceso Bibliogréafica Ajuste
m, (kg) 100 |D, (M*h™) 1.534X107 |G (MgHTPskg™)  2,197.00
Vioao (L) 3 & (Mhpo/Mseie) 02002 | K, (MGHTPSL™Y)  3x10*
R (m) 625x10° |c; (mgL™) 2x10% [k, (Mh) 0.035
g.(mg kg™ 158,190.00 | p, (kg L™) 1.670
K, (Lkg") gl ¢y,
xo (Mg L) 198
Yo (mg-mg™) 0.58
Ycoxx (Mg-mg™) 15
Yy (Mg-mg™) 0.6
nax(n) 0.055

Ky (mgHTPs L™) 0.823

la biodisponibilidad de los contaminantes. En el
modelo, este efecto es determinado mediante el

madulo de re-adsorcion (7 = g, / 4, )- Si el médulo

de re-adosorcion tiende a cero (7—0), entonces el
valor de ¢,.,,—0 y la difusividad de los HTPs al
interior de los poros no se ve afectada por la re-
adsorcion. Esto puede verse en el término de
difusién-adsorcién de la Ec. (7) donde:

n — 0 entonces

D4'(qu+cﬂv)2 _)&

E(Ky +en) +p (1) Ky €

Por el contrario, si 71, g..—>q, Y la difusividad al
interior de los poros sera retardada por la re-
adsorcion de los HTPs. Como se vera mas adelante,
el andlisis en el comportamiento de estos cuatro
numeros adimensionales, permite describir y simular
el proceso global de biodegradacién de HTPs en el
BL, bajo diferentes condiciones de operacién y pre-
tratamientos. Finalmente, otros ndmeros
adimensionales que surgen de la adimensionalizacion
del modelo son el nimero de carga
¢ — 3 i m.y — 3 i I/.melo

Ps Vioao =M Vieto =Viueto
entre el volumen de lodo y el volumen de suelo con
que se opera el BL vy tiene un efecto directo en el
flujo mésico de los HTPs de las particulas de suelo
hacia el seno de la fase liquida acuosa) y dos
constantes de afinidad adimensionales una referente
a la afinidad de adsorcion de los HTPs por la matriz

sélida del suelo (K.™=K,Ip -q,), y otra
referente a la afinidad del consorcio por los HTPs
como substrato (K™ =K, / p, -q,). En la Tabla 3,
se muestra el modelo DBS en forma adimensional.

(este es una relacion

Debido a la no linealidad de la ecuacién
diferencial parcial (7), el modelo se resolvié de
manera numérica. EI método utilizado fue el de
lineas de trayectoria con diferencias finitas
(Hoffmann, 1992; Schuring y col, 2001). La
aplicacion del método convierte la Ec. (7) en un
paquete de N ecuaciones diferenciales ordinarias (N=
numero de intervalos en que es dividido el dominio
radial) acopladas a las ecuaciones diferenciales
ordinarias y algebraicas al exterior de la particula de
suelo. Para la solucion numérica del sistema se
empled el método corrector-predictor de Runge-
Kutta-Fehlberg, el cual fue codificado en plataforma
MATLAB.

4.2  Predicciones del modelo DSB en la
biodegradacion de HTPs en el BL

Los valores de los parametros utilizados en el
modelo DSB, se muestran en la Tabla 4. Valores
como la carga de suelo (m,), el volumen del lodo
(Vioao) Y €l radio de la particula de suelo (R),
surgieron directamente de las condiciones de
operacion del BL y las caracteristicas del suelo
contaminado. La biomasa inicial se determin6 en
base a la concentracion de sélidos suspendidos del
BLL (Medina-Moreno y col., 2005) usados como
inéculo. Los valores de rendimientos (Y, Ycozx »
Y,011), constante de afinidad HTPs-consorcio (Ky), y
tasa méaxima de crecimiento (i), son los
reportados por Medina-Moreno (2006) para el
mismo consorcio degradador de la mezcla de crudo
Maya-parafinas en el BLL. La densidad del suelo
(o), se estimd de manera ponderada tomando como
base las densidades (Geankoplis, 1999) de las tres
principales fracciones que integran al suelo
contaminado: arena (81.0 % y densidad de 1826 kg
m™), arcilla (7.2 % y densidad de 1666 kg m®) y
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Fig. 3 Numeros adimensionales y prediccion del
modelo DSB para la biodegradacién de HTPs en el
BL con control por re-adsorcion. (a) Prediccién del
modelo en la fraccion residual de HTPs en suelo
(9/q,) donde (O) corresponde a los datos
experimentales y (—) al modelo; () prediccion del
modelo en los perfiles de concentracion de los HTPs
al interior de las particulas de suelo; y (c) prediccion
del modelo en la evolucién del CO,.

limo (11.8 % y densidad de 600 kg m?®). La
porosidad (&) se tomd de la reportada para este
mismo suelo por Peralta (2001). El coeficiente de
difusividad efectiva (D.y), se estimé mediante la
relacion reportada por Van Brakel y Heertjes (1974),

basada en la difusividad de HPAs en agua y la
porosidad intraparticula (&).
De/f' = O'GG’QZ'DHPA;'—HZO (16)

Para la Ec. (16), se tom¢ al criseno como molécula
tipo, debido a que sus propiedades en fase acuosa
como saturacion (c, =2x10°mgL™?) y difusividad
(Dupas-20=2.32x10"°m?h™), son representativas para
la mezcla de hidrocarburos de los HTPs debido a su
baja solubilidad y complejidad estructural. Los
pardmetros restantes que fueron la constante de
adsorcion maxima de HTPs en el suelo (g...), la
constante de afinidad de adsorcion de los HTPs al
suelo (K,) y el -coeficiente convectivo de
transferencia de HTPs en la interfase solido-liquido
(k.), se estimaron por ajuste directo del modelo. Para
el ajuste se emple6 el vector de prueba P=(guax Ko
k;) y la funcién objetivo (17) formada de la
normalizacion de la suma de las raices de los
cuadrados de la diferencia entre los valores
experimentales de la concentracion de HTPs
adsorbidos en el suelo y los predichos por el modelo,
donde g, correspondi6 al i-ésimo valor

experimental, ¢(#;) a la concentracion predicha por el
modelo y p al nimero total de datos experimentales

2 (éz - q(ti ))2
n,,(P)=) ———
BLD( r) ; q(ti)

En la Fig. 3, se muestran los valores de los 4
numeros adimensionales (B,;, B, Bin, Y 1) y las
predicciones del modelo en la biodegradacion en el
BL de los HTPs intemperizados en el suelo
contaminado sin ningun tipo de tratamiento. En base
a los valores de los nimeros de biodisponibilidad
(B,>>1y B,;>>1) la conveccién en la interfase y la
difusién efectiva intraparticula, no fueron los
mecanismos limitantes en la biodegradacién. En la
Fig. 3a, se observa que el modelo predice con
precision los valores experimentales de la fraccion
residual de HTPs (¢/g,) en el suelo contaminado. El
modelo también predice una fuerte retencion de
HTPs al interior de los poros (Fig. 3b) y una baja
produccion de CO, (Fig. 3¢), por lo que
probablemente el retardo en la difusion efectiva
debido a la re-adsorcidn fue la etapa controlante.

En la Fig. 4, se muestran los valores de los 4
numeros adimensionales (B,;, B.s, Bi, ¥ 1) y las
predicciones del modelo en la biodegradacion en el
BL de los HTPs intemperizados en el suelo
contaminado con un pre-tratamiento de 14,000 mg
tolueno por kg suelo contaminado. La adicion de
tolueno a estas concentraciones, ha sido reportada
para el mejoramiento en las tasas de transporte y
biodegradacion de HTPs del mismo suelo
intemperizado en estudio (Garcia-Rivero y col.,
2002). La adicion de tolueno junto con el mezclado,
generaron una pseudofase liquida "agua-tolueno”
(FLAT) cuyo efecto fue desplazar el equilibrio de
reparto de los HTPs hacia el seno de esta nueva fase
liguida. Este efecto sobre el equilibrio,

a7

www.amidiq.org 253



S.A. Medina-Moreno y col. / Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 8, No. 3 (2009) 245-258

probablemente condujo a una disminucion de la
constante de re-adsorcion maxima de HTPs en el
suelo (¢,...), asi como al incremento en la solubilidad
de saturacion de los HTPs (c¢;,) y de su constante de

afinidad por el suelo (K,,). En base a lo anterior, para
el ajuste a los datos con el pre-tratamiento con
tolueno, se utilizaron los mismos valores de la Tabla
4, pero con un nuevo vector de prueba Pyror=(Gmaxn

K, c,). La funcion objetivo y criterio para el ajuste
fueron los mismos que para la prediccidn sin tolueno.
En este nuevo vector de prueba, se intercambio el

parametro k; porc,,, pues se considerd despreciable

el efecto de la adicion de tolueno en el coeficiente de
transporte por conveccion en la interfase comparada
con el efecto en la solubilidad de saturacién de los
HTPs en la nueva FLAT (por lo que la fuerza motriz
que impulsa el  transporte, es  decir

[y (£.R)=c,, (1)] se vio incrementada). De manera

similar, los valores de D.; iy Y Ku S€
consideraron los mismos al asumirse que el
pretratamiento con tolueno, presentd su efecto méas
importante sobre el equilibrio de reparto en la re-
adsorcion de los HTPs. De acuerdo al vector de
prueba P.ro. Y el criterio para el ajuste del modelo,
los valores de la constante de re-adsorcion maxima,
la constante de afinidad y la concentracion de
saturacion de HTPs en la nueva FLAT, fueron
dma=1208 mgHTPs kg™, K,=0.006 mgHTPs L™ y
¢;,=0.015 mgHTPs L. Al asumir que la adicion de

tolueno solamente tuvo un efecto significativo en las
constantes que describen los equilibrios de
solubilizacion y re-adsorcién, los valores de los
nimeros adimensionales B,, B.; Y Bi, son los
mismos, pero no asi el valor para el médulo de re-
adsorcion, el cual disminuydé a la mitad. Como se
puede observar en la Fig. 4a, los valores utilizados
de los pardmetros en el vector de prueba, permitieron
predecir con una buena precision la fraccion residual
de HTPs en el suelo con pre-tratamiento. Ademas, la
adicion de tolueno mostré un efecto positivo en las
predicciones de las variables de proceso, que
condujo a incrementos significativos en la
produccién de CO, (4¢), y una menor re-adsorcion
de los HTPs en los poros de la particula de suelo
(Fig. 4b). Hasta este punto, el modelo ha sido capaz
de describir con buena precisiéon la biodegradacion
de HTPs en el BL con un control de la
biodisponibilidad via la re-adsorcion de HTPs. En la
siguiente seccion, el modelo serd utilizado para
simular la biodegradacién de HTPs en el BL bajo
condiciones diferentes de los mecanismos que
limitan la biodegradacion.

4.3 Simulacion de la biodegradacion de HTPs en el
BL

En esta seccion, se muestran simulaciones para
determinar la capacidad del modelo para describir el

0.95
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Fig. 4 Numeros adimensionales y prediccion del
modelo DSB para la biodegradacion de HTPs en el
BL con un pretratamiento de 14,000 mg tolueno kg™.
(a) Prediccion del modelo en la fraccion residual de
HTPs en suelo (¢/g,) donde (O) corresponde a los
datos experimentales y (—) al modelo; (b)
prediccion del modelo en los perfiles de
concentracion de los HTPs al interior de las
particulas de suelo; y (c) prediccion del modelo en la
evolucion del CO,.
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Fig. 5 NUmeros adimensionales y simulaciones del
modelo DSB para la biodegradacién de HTPs en el
BL sin limitaciones en la biodisponibilidad por
difusion intraparticula. () Simulacion del modelo en
la fraccion residual de HTPs en suelo (¢/g,) donde (-
O-) corresponde al modelo; (b) simulacion del
modelo en los perfiles de concentracion de los HTPs
al interior de la particula del suelo; y (c¢) simulacion
del modelo en la evolucion del CO,.

efecto de mecanismos tales como la difusion efectiva
y transporte por conveccion en la interfase sélido-

liquido, sobre la biodegradacién de los HTPs
intemperizados en el suelo contaminado.

La primer simulacién, se llevd a cabo en
condiciones ideales, es decir, sin control por ninguno
de los mecanismos de biodisponibilidad (B,; >1 y
B,>1) y con una re-adsorcion despreciable (7—0).
En esta primera simulacién, se mantuvieron los
mismos valores de los parametros de la cinética de
biodegradacion sin pre-tratamiento con tolueno,
modificdndose Unicamente el valor de ¢,.. (de
2197.00 2 1.00 mg kg™) y K, (de 3x10™ a 2x10° mg
LY. La simulacién y valores de los nimeros
adimensionales se muestran en la Fig. 5. Como
puede observarse, al no presentarse limitaciones de
biodisponibilidad de HTPs por difusion vy
conveccion, y al no haber practicamente re-
adsorcion, bajo las condiciones de operacion
utilizadas, el modelo predice una alta remocion y
biodegradacion de los HTPs presentes en el suelo.

Para la segunda simulacion, se determiné el
efecto en el control de la biodisponibilidad debido a
la difusion de los HTPs en los poros de las particulas
de suelo. En este caso, la difusividad efectiva fue
modificada en dos o&rdenes de magnitud de
1.534x1077 a 7.67x10~° m?h?, asi como el tamafio de
particula, el cual se duplicé de 625x10° a
1250x107° m. Los valores de los parametros de la
cinética de biodegradacion fueron iguales a los
utilizados sin pre-tratamiento con tolueno. Asi, en
esta simulacion, la tasa de transporte por conveccion
en la interfase, fue mayor a las tasas de difusion (Bi,
>1) y biorreaccion (B,>1). De manera similar, se
conservaron los mismos valores de guw Y Ki
utilizados en la simulacién anterior (re-adsorcion
despreciable con 7 ~ 0). Los valores de los nimeros
adimensionales y las simulaciones para este caso se
muestran en la Fig. 6. Las simulaciones muestran
que limitaciones en la biodisponibilidad por
resistencia a la difusion, y un mayor tamafio de
particula, conducen a una disminucion significativa
en la biodegradacion de HTPs de manera similar al
efecto por la re-adsorcion.

En la tercera y dltima simulacién, se
determiné el efecto en el control de la
biodegradacion debido al transporte por conveccion
de los HTPs en la interfase solido-liquido. En esta
simulacidn, la tasa de transporte por conveccién, fue
menor a las tasas de difusién (Bi,<1) y biorreaccion
(B,<1) al cambiar su valor en cuatro Ordenes de
magnitud de 3.5x102 a 3.5x10° m h™’. La difusion
efectiva y el tamafio de particula volvieron a sus
valores originales, por lo que la tasa de difusion fue
mayor a la de biorreaccion (B,;>1). Nuevamente, los
valores de los pardmetros cinéticos y equilibrio de
re-adsorcion fueron los mismos a las simulaciones
anteriores. Los valores de los numeros
adimensionales y las simulaciones del modelo en la
biodegradacion de los HTPs con limitaciones en la
biodisponibilidad via transporte por conveccion en la
interfase, se muestran en la Fig. 7. La simulacién
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Fig. 6 Nameros adimensionales y simulacion del
modelo DSB para la biodegradacion de HTPs en el
BL con limitaciones en la biodisponibilidad debido a
difusion. () Simulacién del modelo en la fraccion
residual de HTPs en suelo (¢/,) donde (-O-)
corresponde al modelo; () simulacién del modelo en
los perfiles de concentracién de los HTPs al interior
de la particula del suelo; y (c) simulacion del modelo
en la evolucion del CO,.

muestra que una disminucion en el valor del
coeficiente de transporte por conveccion limita la
biodisponibilidad por medio de una alta resistencia
en la interfase, lo que produce mayor efecto negativo
en la biodegradacion, que las limitaciones via
difusion 6 re-adsorcion. EI modelo pronostica per-
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Fig. 7 Nameros adimensionales y simulacion del
modelo DSB para la biodegradacion de HTPs en el
BL con limitaciones en la biodisponibilidad debido
al transporte por conveccion en la interfase solido-
liquido. (a) Simulacién del modelo en la fraccion
residual de HTPs en suelo (g/4,) donde (-O-)
corresponde al modelo; () simulacién del modelo en
los perfiles de concentracién de los HTPs al interior
de la particula del suelo; y (c) simulacion del modelo
en la evolucion del CO,.

files de concentracion lineales con una alta retencion
de los HTPs al interior de las particulas del suelo. Sin
embargo, a diferencia de estos dos ultimos, la
resistencia al transporte via el coeficiente de
transferencia por conveccion, es un parametro que
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puede ser modificado con relativa facilidad en base a
una mejora en el mezclado via agitacion.

Conclusiones

Se desarrollé un modelo de difusion-sorcion-
biodegradacion (DSB) capaz de predecir y describir
la biodegradacion de HTPs de un suelo
intemperizado en un BL. La principal aportacion del
modelo, radicé en considerar un fendmeno de
histéresis en los poros al interior de las particulas de
suelo, en donde la trayectoria del equilibrio inicial de
des-adsorcion y solubilizacion de los HTPs (isoterma
lineal), es diferente a la trayectoria de un segundo
equilibrio de re-adsorcion (isoterma de Langmuir).
Ademas, el considerar para el segundo equilibrio una
isoterma de tipo Langmuir, permitié explicar de
manera clara el fendmeno de difusion retardada por
re-adsorcion, asi como el efecto de la adicion de un
solvente como el tolueno para el incremento en la
biodisponibilidad y biodegradacion de los HTPs. El
modelo también fue utilizado para llevar a cabo
simulaciones en el proceso de biodegradacion de
HTPs a diferentes condiciones de operacion como
tamafio de particula y mezclado. EI modelo y los
nimeros  adimensionales  generados,  pueden
utilizarse de plataforma para el desarrollo de criterios
de escalamiento, disefio y mejora en las condiciones
de operacion de un biorreactor de lodos para la
biodegradacion de hidrocarburos intemperizados en
suelos y sedimentos.
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