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PRESENTAGION

El siguiente trabajo de tesis de maestria forma parte del proyecto:
“desarrollo de un proceso para el tratamiento de gases contaminantes en
un proceso quimico”, dicho proyecto se llevé a cabo, y se continua, entre
la Empresa CYDSA S.A. de C.V. de Monterrey y el grupo de investigacién
dirigido por el Dr. Sergio Revah en la UAM-l. Mas especificamente
consiste en una tecnologia para abatir la concentracién de dos
compuestos gaseosos que se encuentran diluidos en una corriente de aire
que es desechada a la atmésfera. El origen del problema de estudio es el
interés por disminuir dichas emanaciones atmosféricas, éstas son parte
inevitable de uno de los procesos de produccion de la Empresa. Los
contaminantes gaseosos generados no amenazan la salud publica, sin
embargo son malodorantes en bajas concentraciones y afectan las
relaciones con los vecinos.

Los problema de contaminacién de este tipo son tipicos del desarrolio de
las ciudades: la mancha urbana ocupa los espacios libres, rodeando zonas
industriales que se encontraban en la periferia en el momento de haberse
creado. En conjuncién con lo anterior, existe una mayor conciencia social
sobre la ecologia que, apoyada en las nuevas legislaciones federales y
estatales, promueven, y en casos obligan, a la resolucién inmediata de los
problemas de contaminacion. Como antecedente se puede mencionar que
empresas similares en E. U. han tenido que cerrar por no poder cumplir,
simultdneamente, con los criterios de utilidad financiera y con los
requisitos ambientales impuestos por agencias federales.

El desarrollo tecnolégico que aqui se presenta, fue gestado después de una
busqueda en el mercado internacional de tecnologia, para la resolucién del
problema. De los resultados de dicha blusqueda se encontré que las
alternativas existentes, o bien no eran adecuadas al tipo de efluente, o
tenian un costo que hubiera obligado a cerrar la planta. Entre los procesos
capaces de resolver el problema se encontraban aquellos que
intrinsecamente tienen costos de equipo y operaciéon elevados y otros,
mas avanzados y recientes, en donde se estd incluyendo la inversién

realizada en investigacién y desarrollo (1&D) a los precios de venta de la
tecnologia al cliente.

Entre las tecnologias susceptibles de ser usadas para resolver el
problema se encuentran las quimicas (absorcién, oxidacién,




neutralizaciéon, etc.), que han sido tradicionalmente usadas en el
tratamiento de gases dentro de la industria quimica. Mas recientemente,
se han propuesto técnicas biotecnolégicas que aprovechan la capacidad de
ciertos microorganismos para transformar los contaminantes en
subproductos no téxicos y en algunos casos utiles. Son en particular,
estos procesos biotecnoldégicos, los que a pesar de tener costos
relativamente bajos en equipo y operaciéon se ofrecen a muy aito precio
por la inversidn realizada en 1&D.

Con la anterior informacién, la Empresa decide invertir en su propia 1&D,
aprovechando la infraestructura propia en recursos humanos y materiales,
y recurriendo a un grupo de investigacion dentro de la UAM para
complementar las areas en donde la competencia de la Empresa era menor.

La amplitud del trabajo realizado abarca desde la investigacién basica en
laboratorio, pasando por el montaje de una planta piloto en la
Universidad, hasta la concepcién, disefio, fabricacién y operacién en
continuo de una planta piloto industrial en los locales de la Empresa. Los
resultados obtenidos a la fecha, superan los rendimientos reportados en
la literatura cientifica y comercial.

Mi participacion como tesista de maestria dentro de este proyecto global
comienza desde Junio de 1990, momento en el cual se contaba ya con el
desarrollo de algunas técnicas analiticas y experimentales, se estaba
buscando enriquecer inéculos en microorganismos sulfoxidantes y se
estaba terminando el disefio de la planta piloto BIOUAM de 110 litros de
capacidad. Posteriormente fue escalado el proceso y se disefio el BIOCYD

I, planta piloto industrial de 7M3 de capacidad, que opera desde Julio. de
1991, y en la cual tuve la oportunidad de realizar algunos experimentos
durante dos estancias: una que va del 22 Septiembre al 05 Octubre y otra
del 20 al 29 Noviembre de 1991.
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RESUMEN

En este trabajo se reportan los resultados obtenidos al investigar, tanto a
nivel laboratorio como planta piloto industrial, los procesos de remocion
biolégica de &cido sulfhidrico (H2S) y disulfuro de carbono (CS2) de
corrientes gaseosas.

A nivel laboratorio se comprobé que la remocién es debida a una reaccion
biolégica de oxidacién en dos etapas: una primera, donde los sulfuros
reducidos (substratos) son oxidados hasta azufre elemental (S), y una
segunda donde el S es a su vez oxidado hasta SO4=. Esta segunda reaccién
solo parece tener lugar cuando el substrato para la primera ha llegado a
valores bajos, limitantes para el proceso.

El proceso que se emplea utiliza microorganismos sulfoxidantes,
quimiolitétrofos, aerobios del género Thiobacillus, mismos que se
lograron aislar y adaptar en laboratorio, partiendo de diferentes fuentes
naturales. Con estos microorganismos se llevaron a cabo estudios sobre
sus condiciones adecuadas de cultivo, determinandose éstas como pH=7-
8, Temperatura = 30-352C, [Oz2]disuelto > 2-3 mg/l y la utilizacién de un
medio de cultivo mineral con baja concentraciones de sales de sodio y
fosfatos.

En la planta piloto industrial estos microorganismos fueron soportados
sobre un material plastico (PVC) formando parte de una columna
empacada de percolacion de 7 m® de capacidad, por la que recircula una
solucion de medio de cuitivo, y en forma continua se esta alimentando una
corriente gaseosa que contiene concentraciones de hasta 400 ppm de CS2
y 2000 ppm de H2S.

Para el H2S se encontré un periodo de arranque de la planta entre 10-16
semanas, siendo la adaptaciéon a la remocién de entre 2-4 semanas,
periodo a partir del cual las remociones han sido del 100%, aidn a cargas
superiores a los 250 g/m3reactor-hora. Para el caso del CS2 la adaptacién
ha sido mas lenta tardando entre 10 y14 semanas en obtener remociones
arriba del 80% a cargas superiores a los 250 g/m3reactor-hora.

Se ha encontrado que para el funcionamiento adecuado del proceso,

ademas del control del pH, temperatura y [O2]disuelto se debe seguir una

estrategia adecuada en el manejo de las variable: Qgas, [H2S] y [CS2], que
en conjunto determinan la carga del sistema, variable compuesta que a su
vez determina la estabilidad del proceso. Valores altos de [H2S] pueden

causar un efecto de inhibicién de la reaccién, sobre todo en el caso de la
oxidacion de CSa.




Asi pues se cuenta con un proceso de remocién biolégica de H2S Y CS2 que
sigue una estrategia aerobia quimiolitétrofa y que cuenta con los
siguientes atributos:

* Capaz de remover H2S y CS2 de una mezcla gaseosa.

* Buenos rendimientos de remocion.

* Altas productividades volumétricas

* Resistente a shocks de carga y cambios de pH

* Rapido rearranque después de periodos de paro

* Condiciones suaves de operacion

* Flexibilidad de operacién

* Sus productos son valiosos y potenciaimente recuperables

* Proceso escalable

* No tiene requerimientos de esterilidad

* Altos tiempos de residencia de la biomasa

* Requerimientos nutricionales simples

Todo lo cual, nos pone frente a un proceso eficaz, eficiente y econémico.
La tecnologia aqui presentada se encuentra en este momento siendo
aplicada al disefio de dos plantas capaces de tratar 800 M2 por minuto del
aire contaminado. Este desarrollo resoilvera el problema de contaminacién
generado por la industria. Asimismo se contard con la informacién

técnica necesaria, para ser transferida tanto nacional como
internacionaimente.




| INTRODUGGION

L1.1 UBICACION COGNOSCITIVA DEL TEMA

El tema de estudio se puede definir como: “remocién biolégica de Ha2S y
CS:2 de corrientes gaseosas”. Este tema reune dos grandes ramas del
conocimiento: la “Ingenieria Ambiental” y la “biotecnologia”. La primera
es definida por Corbitt (19) como: “Disciplina de la Ingenieria que se
encarga del medio ambiente y su manejo adecuado”. La segunda Arnaud y
Guiraud (2) la definen como: “conjunto de disciplinas que buscan la
utilizaciéon de los microorganismos, sus partes y(o) procesos para
producir bienes y servicios tendientes a satisfacer necesidades”.
Especificamente en relacién a nuestro tema de interés, la ecologia nos
lleva a el “control de la contaminacién” misma que estd encaminada a
disminuir los desequilibrios que el ser humano produce, en su continuo
afan de desarrollo.

Por la otra parte, la biotecnologia nos lleva a la “bioingenieria”
disciplina que se encarga de la aplicacion de las metodologia y
herramientas de la “ingenieria” al estudio, disefio, operacién y control de
los procesos biolégicos industriales.

Es importante resaltar la gran aportacién que la “Ingenieria quimica”,
como disciplina bien desarroliada y estructurada, tiene tanto para el
desarrolilo de la Ingenieria ambiental como para el desarrollo de la
bioingenieria.

[CONTROL DE LA CONTAMINACION |
~ INGENIERIA AMBIENTAL
TRATAMIENTO DE EFLUENTES
TRATAMIENTO DE EFLUENTES GASEOSO
TRATAMIENTO BIOLOGICO DE EFLUENTES GASEOS0S »

REMOCION BIOLOGICA DE H2S ¥V CS2 DE CORRIENTES GASEQSAS)
FERMENTACION DE SUBSTRATOS GASEQSQS >

TECNOLOG6IA DE FERMENTACIONES
MICROBIOLOGIA INDUSTRIAL
INGENIERIA BIOQUIMICA

[BIDTECNOLOGTA Y BIOINGENIERIA ]

FIGURA 1.1 UBICACION TEMATICA
1




VIINILSIS NOIDVIIEN 21 vuNDId

}ouonu-i

udg

uoLoe e
SSURULLILIU0D SI}UN 4

b

ugioro LU
UOIORZLIDORIRD)

-

ALTERNATIYAS BIOLOGICAS

Subsistema Micrebieligice Subsistema Iagenieria
Microorqanismos Propiedades Fisicas y Quimicas
Taxonomia Cinética de Reaccion
Caracterizacion Termodindmica de Reaccion
Fuente de indculos Estequiometria de Reaccion
Ecologia de poblaciones Mecanismos de Reaccion
Requerimientos nutricionales  Fendmenos de Transporte
Regquerimientos Ambientales Dindmica de Flujo

Cindtica Miorobiana Disefio de proceso

Vias Metabdlicas Disefio del proyecto

"

}.,.....3

}:(auew
ugIIRZLINORIED)
L0A}U03 SeUlioN

al

eb.aeoss.

Social
Econdémico

Politico
Cien-Tec r
Ambiental




En este diagrama empleamos el enfoque de los sistemas para ubicar la
“remocién biolégica de contaminantes gaseosos”. Se muestran tanto los
subsistemas que lo conforman, como el suprasistema con el cual guarda
relacion.

Como en cualquier proceso biotecnolégico son dos los subsistemas
principales: |

Subsistema microbiolégico.- Este subsistema tiene la
responsabilidad esencial de proveer al proceso de microorganismos
adecuados, asi como las condiciones 6ptimas de cultivo, para poder llevar
a cabo la transformaciéon en forma eficaz y eficiente. Asi mismo
proporciona informacién basica para entender, tanto los procesos
bioquimicos involucrados, como la cinética del crecimiento microbiano,
el consumo de substrato y la formacién de productos.

Subsistema ingenierfa.- Este subsistema, es responsable de proveer un
entorno fisico-quimico adecuado para el crecimiento, desarrollo,
reproduccion, y metabolismo (esencialmente este ultimo es de suma
importancia cuando buscamos un producto del metabolismo como producto
principal del nuestro proceso) de los microorganismos seleccionados para
la biotransformacién.

Para proveer este entorno, es necesario el estudio de aspectos
termodindmicos, de mecanismos de reaccion, estequiométricos, cinéticos
y de transporte, de tal manera que permitan el disefio y operacién
adecuada tanto del fermentador, como de los equipos periféricos
pertinentes en cada caso.

En cuanto al suprasistema es importante analizar tanto las ENTRADAS,
SALIDAS, MECANISMOS Y CONTROLES con los cuales el proyecto tiene
relacion.

Entradas.- se refieren esenciaimente al influente (gas contaminado )
del proceso, su génesis y caracterizaciéon. En un segundo plano también se
pueden considerar entradas secundarios como: medio de cultivo,
microorganismos, etc.

Salidas.- son esenciaimente el efluente del proceso (gas purificado) su
control y manejo. Al igual que en el caso anterior habria que considerarse
salidas secundarias como: medio de cultivo, microorganismos, etc.
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Mecanismos y controles.- estdn dictados por la relacion que guarda el
proyecto con el entorno social-econémico-politico-cientifico-
tecnolégico-ambiental en el que esta inmerso.

I N INACION R MP T FRE

El problema de la contaminacién por compuestos de azufre se debe
principalmente a la utilizacién de combustibles fdsiles (principalmente
carbén y crudos de petréleo acidos), que al ser quemados producen diéxido
de azufre, SO2 , que puede reaccionar fotoquimicamente o cataliticamente
con otros contaminantes y formar tri6xido de azufre, acido sulfdrico, y
varias sales derivadas que provocan la lluvia acida, el dafio a metales y
edificios y varias enfermedades.

Otra fuente de contaminacién por compuestos de azufre en la atmdsfera
es la emisién de H2S, asociada a varios tipos de fuentes, tales como gas
natural, descomposicion de materia organica natural, degradacién de
heces en unidades de produccion ganadera intensiva, tratamiento
anaerobio y otros.

Las plantas a nivel mundial producen un gran volumen de gas residual con
una concentraciéon de H2S y CS2 relativamente baja, para el caso del ray6n
se producen (8):

Volumen 400,000 - 700,000 m3/ton de producto
Concentraciones: 60 - 130 mg/m3 HeS
300 - 800 mg/m? CS2

1.3 DESCRIPCION Y FUENTES DE LOS CONTAMINANTES
Acido Sulfhidrico (H2S).- Gas corrosivo, téxico, soluble en agua,
alcohol y disulfuro de carbono, capaz de decolorar varios tipos de pintura.
Es detectable por su caracteristico olor a “huevo podrido” en el aire en
muy bajas concentraciones (0.002 mg/I aire).

En la naturaleza el H2S ocurre en los productos de la putrefaccién o
descomposicién de materia orgénica, en el gas natural, en los gases
volcanicos y en algunos “Hot spas”.

En la industria el H2S se encuentra en los gases de los hornos de coke
crudo, en el gas natural, en los efluentes gaseosos en las plantas de
produccidon de pulpa de sulfato, fibras sintéticas, caucho, en la fundicién
de mineral de hierro y en las tenerias. Mas alun es un efluente comun en
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las refinerias de petréleo, en las plantas productoras de alquitran de
hulla, en las fabricas de papel y pulpa, en las plantas productoras de
celofdn y rayén a partir de viscosa y en la producciéon de metano por
digestién anaerobia de efluentes liquidos (24).

Disulfuro de carbono (CS2).- Liquido malodorante de baja solubilidad
en agua, téxico, extremadamente volatil y flamable.

La fuentes de desprendimiento natural de este compuesto incluyen la
emisién difusa en el suelo y las erupciones volcanicas. Las fuentes
industriales incluyen principalmente a las emisiones por la gasificacién y
pirélisis de combustibles carbonaceos en presencia de compuestos de
azufre, de las chimeneas del proceso “Claus” de recuperacion de azufre y
de las industrias que utilizan CS2 como solvente.

1.4 SISTEMAS CONVENCIONALES TRATAMIENTO DE GASES

Existen 3 métodos principales para remover gases contaminantes:

- Absorcién por un liquido

- Adsorcién por un sélido

- Transformacién quimica

En la absorcién, se utiliza agua o alguna otra solucién quunda para
solubilizar los compuestos contaminantes, removiéndolos asi de Ila
corriente gaseosa a tratar. Durante la adsorcién, se utiliza un sélido en
lugar de un liquido, para remover los compuestos contaminantes,
quedando éstos atrapados en la superficie del sélido. En la
transformacién quimica, los compuestos contaminantes se convierten
en gases menos dafinos, por una reaccién quimica.

El mecanismo béasico en los 3 procesos es la difusion del gas particular
hasta la superficie del liquido absorbente, al sélido adsorbente, el
catalizador, 6 la zona de reaccién respectivamente.

LS SISTEMAS BIOLOGICOS TRATAMIENTO DE GASES

El que un compuesto especifico sea removido biolégicamente de un
efluente, depende de que exista un microorganismo capaz de
metabolizario durante su periodo de residencia en el proceso. También es
necesario que la especie en cuestion presente una velocidad de
crecimiento lo suficientemente rdpida como para que sea mantenida en el
sistema de tratamiento. De no ser asi, no obstante que el substrato

contaminante en cuestién sea biodegradable, éste no sera removido del
sistema.




Algunas de las peculiaridades de los procesos de tratamiento bioldgico de
efluentes, con respecto a otros procesos biotecnoldégicos son:

- Materias primas heterogéneas y de composicién cambiante.

- Grandes volumenes de fermentacion

- Ecologia microbiana compleja y cambiante

- Estequiometria complicada por la gran cantidad de compuestos
presentes.

Los equipos empleados para la purificacién biolégica de gases, puede
clasificarse segun el patrén de flujo del liquida en el sistema (47):

T4cticas para el contacto de fase en tratamiento de gases

DINAMICAS ALTERNATIVAS EN LAS DIFERENTES FASES DEL SISTEMA

@sz ACUOSA )
MOVIL ESTACIONARIA

SUSPENDIDA Bielavaderes

ESTADO DE
LA BIOMASA

Filtres de

escurrimiente Biefiitres

INMOVILIZADA

FIGURA I.3 DIFERENTES EQUIPOS EMPLEADOS

En todos estos equipos el principio es el mismo: la purificaciéon de gases
se da al hacer pasar una corriente gaseosa por un filtro biolégicamente
activo, donde el compuesto contaminante es absorbido por una fase
acuosa, transportado por diferentes mecanismos hasta los
microorganismos, consumido y metabolizado por éstos hasta compuestos
menos contaminantes.

Biolavadores (47).- Generalmente consisten de un compartimiento
biolavador y otro de regeneracién. En el primero se atomiza una

suspension de bacterias degradantes de contaminantes en agua, a

contracorriente del gas contaminado. En esta etapa existe una constante
transferencia de masa del contaminante y de oxigeno hacia la fase
liquida. ‘

La tasa de transferencia de masa de un compuesto dado, esta determinada
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por el producto del coeficiente total de transferencia, por el area total de
contacto en la columna y el gradiente promedio de concentracion (la
diferencia entre la concentracién de equilibrio y la concentracion del
compuesto en la fase liquida). En el segundo equipo se recibe la
suspension liquida, proporcionando el tiempo de residencia necesario para
la accién biolégica de degradacion de los compuestos contaminantes.

Los procesos con biolavadores han sido empleados en varias ramas de la
Industria; en el tratamiento de gases con ciertos alcoholes, glicoles,
cetonas, aromaticos, resinas, etc. o gases provenientes de incineradores y
fundidoras, conteniendo aminas, fenoles, formaldehido, amonio, etc.

,_' Compartimento N

Entrada Biolavador
del gas N

- Aire

Recipiente de
lodos activados

DIAGRAMA DE PROCESO DE UN BIOLAYADOR

FIGURA .4 BIOLAVADORES

Biofiltros (47).- En un principio, la biofiltracién fue usada para abatir
el mal olor en las plantas de tratamiento de aguas. En los biofiltros, el
gas malodorante es obligado a atravesar una capa de material
biolégicamente activo, bien puede ser composta, desechos de madera,
etc., de un espesor de alrededor de 50 a 100 cm. Estos materiales sirven
como soporte para diversos microorganismos, principalmente bacterias y
hongos, abasteciendo ademas los nutrientes inorganicos necesarios para
la vida microbiana. Estos nutrientes son reciclados, pero finalmente son
liberados por un proceso de mineralizacién. Por lo tanto, el material de
empaque sera consumido y generalmente se debe renovar después de
varios afios de operacién. Las particulas de empaque de los filtros
7




biol6égicos, frecuentemente son de tamaiio que satistace una superficie de
absorcién considerable y una aceptable resistencia al flujo.

Efluente Gasesosa.

Capa de grava

DIAGRAMA DE PROCESO DE UN BIOFILTRO DE COMPOST A

FIGURA 1.6 BIOFILTROS

Filtros de Escurrimiento (47).- En contraste con los biolavadores, en
los filtros de escurrimiento, los procesos de absorcidn de gases y
regeneracion de la fase liquida ocurren simultaneamente.
Estos equipos generalmente consisten en columnas empacadas con
material que permite el desarrollo de una pelicula microbiana de algunos
milimetros de espesor. El 4rea especifica del empaque ( 4rea de contacto
por unidad de volumen de columna) es relativamente baja, de 100 a 300
m2/m3, permitiendo el libre transito del gas, minimizando asi la caida de
presidén en la columna y el riesgo de que el espacio vacio sea obstruido
por el crecimiento bioldgico.
Los soportes plasticos, especiaimente disefiados para proveer una
combinacién de alta area superficial, y grandes espacios vacios entre las
superficies (alrededor del 95%), dan como resultado un material ligero
que permite construir sistemas de hasta 7 metros de profundidad (41).
El agua contiene los nutrientes inorgénicos disueltos, la cual es llevada
continuamente a la parte superior de la columna, donde es distribuida de
manera homogénea. El agua fluye hacia abajo en delgadas capas, éstas
rodean el material de empaque. Al ser obligado el gas, a fluir en
contracorriente, los componentes gaseosos solubles son transferidos a la
fase liquida, después a la biocapa, donde son eliminados por reacciones
8




biolégicas aerobias.

Estos equipos son faciles de instalar, ofrecen una caida de presién baja y

son Utiles en aplicaciones corrosivas (29).

Las principales aplicaciones de estos sistemas incluyen:

- tratamiento parcial de efluentes industriales con una alta carga

- tratamiento parcial de efluentes que son dificiles de tratar en sistemas
de lodos activados, ya sea debido a variaciones en la carga o por
problemas de sedimentacion de lodos.

- para incrementar la capacidad de un sistema existente de tratamiento
proporcionando un tratamiento grueso (descenso importante, pero no
total de la carga) antes de la parte o equipo principal del proceso (41)

Salida del gas

Al
S
41 Columna T
empacada
- - = == )
=== % % A
Entrada % Nutrientes Agua
del gas

DIAGRAMA DE PROCESO DE UR FILTRO DE ESCURRIMIENTO

FIGURA 1.5 FILTROS DE ESCURRIMIENTO

Tanto en el filtro de escurrimiento como en el biofiltro los
microorganismos estdn adheridos a soportes, esta biomasa inmovilizada
“biopelicula” extrae nutrientes del liquido que fluye y entra en contacto
con ella. El oxigeno es transferido desde el aire, existente en los huecos
vacios de la cama del lecho empacada, hasta el agua. El substrato y el O2
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difunden hasta la pelicula a través de la superficie que esta en contacto
con el agua. A partir de este momento estos elementos deben difundir a
través de la biopelicula, que los va consumiendo a su paso para oxidar el
substrato hasta convertirlo: parte en biomasa, parte en energia y parte en
productos oxidados del metabolismo, siendo estos Ultimos generalmente
excretados al seno del liquido.

Mientras mayor va siendo la penetracion del substrato, por difusidn,
menor va siendo su concentracién. A una distancia lo suficientemente
profunda dentro de la biopelicula (la cual se torna cada vez mas gruesa) la
concentracién finaimente llega a ser “cero” y los microorganismos que se
localizan a una distancia mayor quedaran fuera del contacto con estos
importantes elementos necesarios para mantener su estado vital, por lo
que finalmente mueren por inanicién. Esto ocasiona que las fuerzas de
adhesién que los sostienen unidos al soporte se debilitan y finalmente
ocasiona el desprendimiento de porciones de la biopelicula, mismos que
son lavadas del sistema. El desarrolio y persistencia de una biopelicula
también depende de factores como: transporte de material a la superficie
mojada; adhesién, atrapamiento o adsorcibn de materia soluble o
particulas; procesos microbianos que se llevan a cabo dentro de la
biopelicula (crecimiento, metabolismo, muerte y lisis); liberacién o
desorcién de materia soluble y particulas de la biopelicula; esfuerzo
cortante del fluido, etc.

El modelamiento de los reactores de biopelicula fija debe incluir:

- Modelo del flujo en el reactor

- Modelo de la biopelicula

El primero sera diferente para cada configuracién de reactor, mientras
‘que el segundo es esencialmente el mismo para todas las configuraciones.

1.6 MICROBI 1A TRATAMIENT A
Todo proceso de tratamiento biolégico de efluentes estd basado en la
capacidad de diversos microorganismos para consumir y tranformar los
compuestos contaminantes en biomasa o compuestos menos nocivos. En
base a esta capacidad, podemos clasificar a los microorganismos en:
- Segun la fuente de carbono que utilizan:

+ Si es organica ----- > Heterétrofo

+ si es inorganica ----- > Autétrofo
- Segun la fuente de energia empleada:

+ si es luminica ----- > Fotétrofo

+ si es quimica (oxidacién) ----- > Quimiétrofo
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- Segun la fuente de electrones requerida:
+ si son compuestos organicos ----- > Organétrofo
+ si son compuestos inorganicos ----- > Litétrofo
- Segun la fuente aceptora final de electrones utilizada:
+ sies el O2 ----- > aerobio
+ si no es el 02 ----- > anaerobio (+9).
Aplicando estos conceptos microbiolégicos generales, a el caso particular
que nos interesa, podemos proponer la siguiente clasificacion:

ALTERNATIVAS METABOLICAS PARA LA OXIDACION DE HoS YLCS2

&UEITE DE EERGID

Quimica goui-i::hs
Luminica (i“no-ruo:i::) (orgi'nicea

kQuimio - d quimio -
02 ylitotrofesg grganstrefos H
ACEPTOR FINAL ] yoerobios 4 gerobios
DE
ELECTRONES
Quimio - Quimio -
Otres| FOtOtrofos| litotrofes |organdtrofos
anaerobios | anaerobios

FIG. .7 ALTERNATIVAS METABOLICAS

Todos estos microorganismos forman parte de un ciclo natural, conocido
como el ciclo del azufre, en el cual junto con otro grupos de
microorganismos, intervienen para reciclar el azufre, en sus diferentes
estadios de oxidacién, manteniendo de esta manera uno de los delicados
equilibrios-dinamicos que sustentan la vida en nuestro planeta.
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EL CICLO DEL AZUFRE
g

OXIDO-REDUCCION OXIDACION
BACTERIANA BACTERIANA

REDUCCION BACTERIANA

f

DEGRADACION POR ABSORCION POR PLANTAS
BACTERIAS

CONSTRUCCION DE

DIGESTION POR PROTEINAS
ANMALES

CORPUISTOS DRBANICDS
CPROTRIDAS)

FIGURA 1.8 CICLO BIOLOGICO DEL AZUFRE

En los procesos biolégicos de remocion de compuestos reducidos de
azufre, generaimente intervienen microorganismos pertenecientes a un
grupo llamado “bacterias incoloras de azufre”.

Las bacterias incoloras del azufre comprenden un vasto grupo de géneros
de procariotes, sin relaciéon taxonémica, que tienen sélo en comun.su
habilidad para oxidar compuestos reducidos de azufre. El metabolismo del
carbono de las bacterias que oxidan compuestos de azufre, va desde el
autétrofo estricto hasta el heterétrofo, existiendo casos de organismos
facultativos. :

Los géneros que pertenecen a este grupo de bacterias incoloras del azufre
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son: Thiobacillus, Thioplacea, Thiovulum, Beggiatoa, Thiothrix, Thiospira,
Thioploca, Thiomicrospira, Sulfolobus, Thermothrix, Pseudomonas vy
Tuiovulum (11).

De particular interés, para este estudio, son los microorganismos del
género Thiobacillae, que tienen las siguientes caracteristicas (34):

Género Thiobacillae .- generalmente son células pequefias gram
negativas en forma de bacilos (0.5x1.0-4.0 pm). Algunas especies
presentan un flagelo polar que les da movilidad. No se conocen etapas de
latencia. La energia, necesaria para llevar a cabo sus funciones, es
derivada de la oxidaciéon de uno o mas compuestos de azufre reducido,
incluyendo sulfuros, azufre elemental, tiosulfato, politionatos vy
tiocianatos. El sulfato es el principal producto final de la oxidacidn,
aunque el azufre elemental, sulfito y politionatos pueden acumularse
transitoriamente en la mayoria de las especies. Algunas especies pueden
derivar la energia de las oxidacién del hierro ferroso al hierro férrico.
Todas las especies son capaces de fijar el di6xido de carbono a través del
ciclo de Benson-Calvin, permitiendo el crecimiento autétrofo. Algunas
especies son quimiolitétrofas obligadas, mientras que otras son capaces
de crecer quimioorganotréficamente. El género incluye microorganismos
aerobios obligados y facultativos denitrificantes, y sus especies
presentan pH 6ptimos de crecimiento en el rango 2-8 con temperaturas
optimas en el rango de 20-43?C. La distribucibn de estos
microorganismos en la naturaleza es muy amplia,tanto en ambientes
marinos, de agua duilce como terrestres. Se localizan especialmente en
lugares donde abundan los compuestos de azufre reducido (manantiales de
aguas sulfurosas, depésitos de sulfuros minerales, depésitos de azufre,
areas de tratamiento biolégico de efluentes, sedimentos de lodos
anaerobios, gases sulfurosos como el H2S y el CSa.

L7 BIOQUIMICA DE TRANSFORMACION DE COMPUESTOS AZUFRADOS
La oxidacién del S o S2° aS04~ transcurre en 2 etapas:
- La oxidaciéon de S o S2° aS03~ 6 S20s=

S+2GSH —» HeS + (GS)2
S 6 82° — SOs= (enzimdtica con O2)
S +803®= — S2(s= (no enzimatica)
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La oxidacién es efectuada por Thiobacillus (Thiookxidans, thioparus,
novellus,etc) y Ferrobacillus ferro-oxidans, y precisa trazas de glutation
(GSH).

- Oxidacién de S20s= a S04~ efectuada por especies de Thiobacillus y
catalizada por APS reductasa

]| =
2H+ reducida 2cit.c3 AMP + SO3
FERROXICASA AMP-REDUCTASA
H2 oxidada 2cit.c3" APS

En forma reducida:

SO3™ + AMP — APS + 2¢” .
el electrén es tomado por el sistema de transterencia electronica y , por
ultimo, aceptado por O2 (43).

UJ 18 DU ANSIOINN g DNesS a6 D8 O K ngtog de : q: .

El azufre, ademas de ser empleado por los organismos quimiolitétrofo
como fuente de energia, también es necesario, aunque en mucho menor
magnitud, como un elemento constitutivo muy importante de varios

aminoacidos, elementos que son la base estructural y funcional de las
proteinas.

La transformacién mas importante (43) es aquella que incorpora el S2° a
la serina para formar cisteina y que a continuacién mostramos.

ATP

ADP

FIGURA 1.9 BIOTRANSFORMACIONES DEL AZUFRE
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ANTECEDENTES

1.1 TRATAMIENTOS CONVENCIONALES

Tradicionalmente el H2S ha sido removido de los efluentes gaseosos por
procesos quimicos, siendo los mas empleados(11):

- Oxidacién quimica no catalitica
+ Inyeccién de aire
+ Adsorcién en sélidos porosos
+ Absorcion en liquidos
+ Cloracion
+ Ozonacién
+ Permanganato de potasio
+ Per6xido de hidrégeno
- Oxidacién quimica catalitica
+ Proceso Strauss (1975, basado en el uso de etanolamina)
+ Proceso Stretford-, Holmes (acidos antraquinona- Disulfénicos
“ADA” con catalizadores de Vanadio) .
+ Proceso Claus (Soluciones de aminas, catalizadores de alumina)
+ Thylox-Rees (1953, basado en Na4AS2Ss5Qe)
+ Otros (Procesos Takahax (Japén), Giammarco- Vetrocoke)

En estos procesos quimicos convencionales de desulfuracién, el H2S es
adsorbido ya sea por un sélido poroso, 6 absorbido por un solvente liquido
con miras a su subsecuente transformacién en compuestos sélidos, que
generalmente resultan en remociones incompletas o en la generacién de
otros residuos peligrosos. En general estos procesos son costosos y sélo
transfieren el problema de una fase a otra, presentan malas eficiencias
de remociéon a baja concentraciéon del contaminante y los productos

finales suelen ser los tiosulfatos y el SOQ4~, considerados a su vez
contaminantes de los efluentes liquidos del proceso.

Con respecto a los sistemas de remocién de CS2, la informacién es aun
muy limitada (8,9 y 30).

1.2 ALTERNATIVAS BIOTECNOLOGICAS

Dentro de las alternativas biolégicas para la remocién de sulfuros de
corrientes gaseosas (en la literatura casi s6lo se encuentra referencia al
HzS) se han propuesto las siguientes estrategias, ligadas a la nutricioén y
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metabolismo energético de los microorganismos involucrados en el
proceso:

A) Proceso anaerobio fotoautotréfico
B) Proceso anaerobio quimiolitétrofo
C) Proceso aerobio quimiolitétrofo

Se encontraron 4 referencias bibliograficas (21,22,23,32) sobre la
primera alternativa, que utilizaba el microorganismo Chlorobium
thiosulfatophilum en un reactor agitado y operado por lotes. Se
encontraron 5 referencias (56,57,58,59,45, 62) sobre la segunda
alternativa que utilizaban principalmente Thiobacillus denitrificans ya
sea en cultivos puros o mixtos en reactores agitados, operando tanto por
lotes como en forma continua. Sobre la tercera aiternativa se encontraron
13 referencias (30,58,8,27,31,51,44, 11,12,13,14,15,32), que utilizaban
alguna de 7 especies diferentes del género Thiobacillus ya sea en cultivos
puros o mixtos, en reactores tanto del tipo de mezcla completa como del
tipo de filujo tapén, en operacién ya sea por lotes o continua.

A continuacidn se presenta un breve panorama del desarrollo que cada una
de estas estrategias ha tenido hasta el momento:

11.2.1 Estrategia Fototréfica

Grupo de Cork. (21,22,23), 1978-1985. Primer estudio de
investigacion, de que tenemos conocimiento, que propone un proceso de
remocion biolégica de sulfuros de efluentes gaseosos. Utiliza al
microorganismo Chlorobium thiosulfatophilum para la remocién de H2S,
presente en los combustibles fésiles. En sus estudios reportan

eficiencias de remocién de 1.12 g/m3-min

Grupo de B.W. Kim (32),1990, utiliza, por primera vez, un proceso con
microorganismos inmovilizados.

1.2.2 Estrategia quimioautotréfica anaerobia
Grupo de K.Sublette (56,57,58,45,59),1987-1989, Proponen y

analizan la estrategia quimioautétrofa anaerobia, utilizando a

Thiobacillus denitrificans para la remocién del H2S del gas natural.

Es el primero en reportar el uso de un sistema continuo en estado estable,
y en reconocer, como un parametro importante que limita la productividad
volumétrica del sistema, la tolerancia que presenta el microorganismo
tanto a los substratos sulfurosos como a los propios productos de su
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metabolismo. También es el primer grupo en reconocer el potencial que
representa el comensalismo entre los microorganismos autdtrofos
sulfooxidantes y microorganismos heterétrofos. Al mismo tiempo que
demuestra que el sistema no requiere ser manejado bajo condiciones de
esterilidad.

Analizan la posibilidad de implementar una estrategia combinada, que
evite la formacion del H2S y elimine aquel que se llega a formar.

Reportan remociones de 1.23 g/m3-min.

1.2,3 Estrategia quimioautotréfica aerobia

Grupo de K. Sublette (58,17)(B), 1987-1990, proponen y
analiza por primera vez la estrategia aerobia quimiolitétrota, utilizando
al microorganismo facultativo Thiobacillus denitrificans para la
remocion de H2S, tanto en dispositivos por lotes como continuos.
Microorganismos del género Thiobacilli son cultivados aerébicamente en
substrato de H2S, en fermentadores agitados, enriquecidos con COa.
Demuestran que la estequiometria en continuo es similar a la encontrada
en el caso anaerobio salvo que en condiciones aerobias, la reaccién parece
ser mas &cido productora, siendo el rendimiento de biomasa aerobio es
37% del caso anaerobio. La eficiencia reportada es mayor a 3 g/m3-min lo
cual es tres veces superior a la obtenida en el caso anaerobio.

Es el primer grupo que reporta una comparacién de la eficiencia de
remocion de diferentes especies del género Thiobacillus. Ninguno de los
microorganismos estudiados (T. tioparus, T. thiooxidans, T. versutusy T.
neapolitanus ) presentan claras ventajas, comparadas con los resultados
obtenidos con T. denitrificans, para la oxidacién aerobia de H2S.

Reportan una productividad de 8.57x10-3 - 11.87 g H2S/min-g biomasa; un
rendimiento de biomasa de 7.4x10°2 - 26.4x10°2 g/mol H2S consumida.
Se menciona que el uso de inéculos mixtos puede mejorar el espectro de
aplicacion de los procesos, ante diferentes condiciones de cultivo.
Posteriormente Plas (49) demostr6 que incluso los cultivos mixtos
presentan velocidades especificas de oxidacion de 7 a 40 veces
superiores a las reportadas pora algunos cultivos puros.

Grupo de C. Buisman y G. Lettinga (11,12,13,14,15)(C), 1989-
1991, utilizando un sistema continuo, de flujo de mezcla completa, con
poblaciones microbianas mixtas inmovilizadas sobre soportes, proponen
remover el H2S de efluentes liquidos.

Si bien este grupo de investigadores no remueven el contaminante de la
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fase gaseosa, es uno de los primeros grupos en establecer un analisis, una
sintesis y evaluacién de las diferentes alternativas existentes hasta el
momento para el proceso de remociéon de H2S de los efluentes.

Partiendo de un proyecto de investigacion bastante amplio y estructurado,
con metas tanto microbiolégicas como de ingenieria, contribuyen a
integrar el conocimiento tanto del mecanismo de reaccioén,
estequiometria, cinética y fenémenos de transporte involucrados en el
sistema, asi como de la optimizacién de las principales variables del
proceso. Sus estudios iniciales se centran sobre el efecto de la T, pH, [O2],
[H2S], relacion [H28]/[Oz2], Carga [H2S], [Biomasa], TRH, tipo de empaque y
agitacion.

Encontraron que en sistemas inmovilizados de células hay que tener en
cuenta los efectos difusionales de los substratos y productos.

Demuestran que el efecto de la [H2S] parece seguir un comportamiento
tipo Monod para la velocidad de oxidacion. Reporta que el uso de indculos
mixtos puede mejorar el rango de compuestos y condiciones de operacion
a que puede funcionar el reactor, sobre todo con respecto al pH (4-8).
También ponen de manifiesto la capacidad de adaptacion de los
microorganismos a altas [H2S].

Reportan que Beggiatoa, Thiothrix y Thiospira acumulan S dentro de sus
células, en este sentido producen mas biomasa por unidad de H2S
removido. Resultando ademas, dificil de recuperar es S de la biomasa.
Determinan que la ventaja comparativa de la estrategia biolégica frente a
la quimica s6lo sucede a bajas [H2S], 6 a velocidad de oxidacién biolégica
de [H2S] = 10 mg/l @ 25 2C y pH=8 en solucién amortiguadora de fosfatos
es 75 veces mayor que la oxidacion quimica; cuando la [H2S] = 100 mg/I
esta diferencia es de s6lo 7 veces. En sus trabajos se menciona por
primera vez en la literatura el importante papel que juegan los
polisulfuros dentro del proceso. '
Es uno de los primeros grupos que de manera sistematica busca como
producto final del proceso de oxidacién el S, justificAndolo tanto técnica
como econdmicamente. También es el primer grupo que se preocupa por el
disefio de reactores y la comparacién de varios dispositivos para el
proceso, siendo una de sus principales conclusiones en este campo la
importancia que el patréon de flujo tiene sobre la distribucién de
productos en el sistema. Proponen el flujo tipo pistén como el mas
adecuado para favorecer velocidades altas en el proceso.

Asi mismo, es uno de los primeros grupos en estudiar, sistematicamente,
el proceso de remocién de H2S aplicado a un efluente industrial (aguas
residuales de una industria del papel). Estudia los fenémenos cinéticos y
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de transporte involucrados.
Reportan eficiencia de remocién del 72-99% vy eficiencias de
transformacion del S total entrante a S elemental de 50-100%;

Grupo W. Schifer-Treffenfeldt (51)(A), son los primeros en
proponer y analizar la combinacién de un proceso quimico (precipitacion
con metales) y una oxidacién biolégica aerobia: Un gas conteniendo H2S es
burbujeado dentro de una solucién acuosa de una sal de metal pesado,
donde el H2S es precipitado inmediatamente, como sulfuro metalico
insoluble, con la formacién de H2SO4. Cuando la sal metdlica utilizada es
sulfato cuprico, el producto precipitado sera sulfuro de cobre, mismo que
puede ser oxidado biolégicamente, por bacterias del género Thiobacillys
ferroxidans.

Se reportan rendimientos de remociéon del 100% y productividades de
(1.67 g H2S/M3-min).

Grupo de Asai. (4), 1990, utiliza una solucién acuosa de Fe2(S0O4)3 para
absorber los sulfuros, paso seguido, el H2S es oxidado a azufre elemental
y recuperado por filtracién. Como producto de esta reaccién se forma
FeSQa4, el cual posteriormente es oxidado biolégicamente por la bacteria
Thiobacillus ferroxidans para regenerar el Fe2(SOs4)s.

Grupo de Y. Ohta.(44), extienden el proceso de remociéon de H2S a la
deodorizacién de residuos organicos sélidos. La fermentacién se lleva a
cabo en cajas de madera (5-10kg) con base de red de alambre para
permitir la aereacién natural. La fermentacién por lotes transcurre a
T=20°C sobre heces de cerdo utilizando un inéculo mixto adaptado.

Otros estudios

Patente (30),1977, Es la primera referencia y patente que tenemos de
este proceso. Menciona a la velocidad de flujo (gas y liquido), Relacién de
recirculacién del liquido, pH, Temperatura y Concentracién de ‘los
compuestos malolientes en el efluente como variables importantes para
el control del proceso

Hace mencién de su aplicacién a la industria de fibras de viscosa cuyo
efluente contiene H2S y CS2. Reporta que el efluente de la industria de
fibras viscosas contiene entre 50-3000 ppm de H2S.

Utiliza como equipo principal un filtro de escurrimiento, con fiujo
ascendente de gas a contracorriente de un flujo acuoso en recirculacion.
Para fijar la biomasa se utilizan soportes pldstico de polipropileno, con
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una disposicién aleatoria de laminas modulares, que presenta una buena
superficie de contacto por unidad de volumen y baja pérdida o caida de
presién

Se menciona que la velocidad de flujo debe establecer un compromiso
para evitar la acumulacién de material no volatil y evitar el lavado de las
bacterias en el soporte. Para efluentes muy concentrados (>8,000 ppm),
sugiere utilizar un pretratamiento en fase liquida con bacterias
suspendidas, donde se burbujea la corriente gaseosa. Se proponen varias
alternativas de disefio del proceso completo.

Las productividades alcanzadas en este estudio son del orden de 1.24
g/m3-min .

Grupo de Berzaczy (8),1988, plantean la importancia y analizan el
efecto de los fenémenos de transporte de masa involucrados. Presentan
estequiometrias para la oxidacion tanto del H2S como del CS2 y el
tiosulfato.

Plantean como un problema la baja solubilidad del CS2. Describen el
proceso de generacion de los contaminantes dentro del proceso de
producciéon de fibra de Rayén. El equipo utilizado son biorreactores de
cama o lecho fijo (115 y 1520 |) disefiados a contracorriente en el flujo
gas-liquido, equipado con material de empaque comercial (polietileno)
para inmovilizar los microorganismos, generalmente del genero
Thibacillus. Las productividades reportadas son de 1.17 g/m3-min, tanto
para el caso del H2S como del CSz2.

Este mismo grupo registra en 1990 una patente (9) para un proceso donde
el azufre es oxidado biolégicamente hasta H2SO4, para posteriormente en
un segundo reactor, neutralizar este producto con KOH o NaOH, formando
una sal soluble, misma que es precipitado en un tercer reactor, como
CaSO« utlizando Ca(OH)2. EI CaSOs4 precipitado finalmente es recuperado
por sedimentacién.

Grupo de V. Gadre (27),1989, Aplica la alternativa a la remocién de
HeS del biogds, mezcla gaseosa combustible, obtenida como producto
valioso en los procesos de tratamiento anaerobio de efluentes liquidos.
Dicho biogas contiene una concentraciéon promedio de H2S entre 1.5y 2.4 %
viv, 55% de metano y 42% de CO2, metil-mercaptanos y sulfuro de
dimetilo. :

Utiliza una columna de vidrio (50 ml), empacada con anillos de porcelana
(9 X 9X 1.5 mm) y recubierto con papel aluminio y pape!l negro que evitan
el crecimiento de microorganismos fotoautétrofos. Este equipo mostréd

20




ser simple y eficiente, siendo su tamafio un 0.55% del tamafo de
biodigestor anaerobio que genera el biogas.

Es el primer reporte que muestra preocupaciéon por optimizar el material
de empaque.

Las remociones logradas son del orden de 1.81 g/m3-min.

Grupo de Kanagawa (31),(D),1989, Utilizan un tubo de acrilico de 1 m
de aito y 5.5 de diametro interno, lleno de medio de cultivo donde crece un
cultivo puro de T. thioparus. Aplican el proceso a diversos compuestos
azufrados malolientes: Dimetil sulfuro, dimetil disulfuro y metil
mercaptano.

Los compuestos mencionados comunmente se encuentran en los efluentes
de las industrias que procesan u obtienen la pulpa de madera, en los
procesos para el refinamiento de aceites, en el estiércol y en los
sistemas de drenaje.

1.3 EVALUACION DE LAS DIFERENTES ALTERNATIVAS

La alternativa quimica cuenta con una tecnologia madura, siendo su
principal aplicacién los casos donde el efluente presenta altas
concentraciones de H2S y (6) CS2, fuera del rango donde los procesos
biolégicos son eficientes. Sus principales problemas estan relacionados
con sus altos costos de operacion, remociones incompletas y el hecho de
que sus productos finales son a su vez potenciaimente contaminantes.

La alternativa biolégica es una tecnologia en desarrollo, la cual en
poco tiempo ha mostrado un gran potencial para ser aplicada a efluentes
donde los contaminates se presentan en forma diluida. Entre sus
principales ventajas se cuentan: condiciones suaves de operacién
(temperatura, pH, presion, etc); estabilidad y flexibilidad de proceso;
bajos costos de operacién, altos rendimientos y eficiencias de remocioén.
Dentro de esta alternativa, la estrategia fotoautotréfica tiene los
inconvenientes de requerir energia radiante y las condiciones de disefio
que garanticen una buena distribuciéon de ésta en todo el cultivo.

La estrategia anaerobia tiene las desventajas de requerir condiciones de
anaerobiosis; generar productos de la remocién, que son a su vez
contaminantes de la fase liquida, y ser mas susceptible a la inhibicién
por substrato.

La estrategia aerobia tiene como principales ventaja: obtener un producto
final recuperable y con valor agregado; menor generaciéon de subproductos

indeseables (biomasa, SO4=, etc.); y sobre todo el haber demostrado tener
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las mejores eficiencias de remocidn y tolerancia a concentraciones altas
de los contaminates, de todas las alternativas biol6gicas reportadas.

.4 PARAMETROS OBJETIVO DE ESTE TRABA.JO

Se busca desarrollar un proceso que cumpla con los siguientes requisitos:
* Maximizar la remocién de H2S y CS2 de corrientes gaseosas

* Capaz de tolerar cargas altas y variables de los contaminantes
* Proceso estable

* Condiciones suaves de operacion

* No tener requerimientos esterilidad

* Requerimientos nutricionales simples

* Producto final no contaminante y facilmente recuperable

* Minimizar la produccién de lodos (biomasa)

* Facilmente escalable

* Rapido arranque y rearranque después de periodos de paro.

* Bajo costo de instalacién y operacién

1.5 DESCRIPCION DE LOS FENOMENOS INVOLUCRADOS

El proceso de utilizacion de un substrato gaseoso por algun
microorganismo, ya sea con fines de remover algun compuesto indeseable
de la fase gaseosa, 6 en la producciéon de algin producto con valor
agregado, es un proceso en donde se involucran fenémenos tanto fisicos
como quimicos y biolégicos.

EFLUENTE GASEOSO
1 &
T BIOPELICULASNS
|
4 :
T
o 3 [

FIGURA iI.1 FENOMENOS FISICOS INVOLUCRADOS
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En primer lugar el compuesto gaseoso debe ser absorbido a traves de la
interfase gas-liquido. Ya en la fase liquida, el compuesto se debe difundir
a través del medio de cultivo hasta los microorganismos, ya sea que se
encuentren en suspencién o en forma de biopelicula, donde sera consumido
para ser transformado por alguna reaccién bioquimica dentro de la célula.
Los productos resultantes, excretados al medio, seguiran el camino
inverso, y de ser gases a las condiciones de operacién, pasaran hasta la
corriente de gas que los arrastrara fuera del sistema.

e los sulfuros por los microorganismos:

1.5.1 Absorcién
La remocién de gases por absorcién fisica involucra tres operaciones:
- La difusién del contaminante a través de la corriente de
gas hasta la superficie del solvente liquido.
- La disoluciéon del gas hacia el solvente liquido en la interfase gas-ligido
- La difusién del contaminante disuelto de la interfase hacia el seno del
liquido (19).
Un modelo para aproximar este comportamiento, emplea el concepto de la
doble pelicula, que considera que existe una pelicula hipotética a ambos
lados de la interfase:

Interfase
Gas-Liquido

Seno del

Seno del Liquido

Gas Cj

sesscscvssessnsemssrsaunsvsasnsanabuncan an

i Petioula
i Gaseosa

Pelicula :
Liquida H

4’
Direccion de 1a absrocion y transporte del gas contaminante

FIGURA I11.2 MODELO DE LA DOBLE PELICULA PARA ABSORCION

Las dos concentraciones, Pi y Ci, estan relacionadas de manera distinta
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con el potencial quimico, el cual es la verdadera “fuerza motriz” de la
transferencia de masa. Por esta razén, las concentraciones no pueden
utilizarse de modo directo con un coeficiente de transferencia de masa
para describir la velocidad de transferencia en la interfase. Para
solucionar este problema, Lewis y Whitman desarroliaron la teoria de la
doble pelicula (un nombre mas apropiado seria de la “doble resistencia”),
la cual supone que las unicas resistencia a la difusién son las que de suyo
presentan los fluidos. Por consiguiente, no hay resistencia a la
transferencia de soluto a través de la interfase, y como resultado ya y xa
son valores en el equilibrio dados por la curva de distribucién en el
equilibrio del sistema. Mediciones cuidadosas en sistemas reales
confirman la validez practica de este supuesto.

En un sistema gas-liquido con flujo a contracorriente de contacto
continuo, la composicion de la mezcla gaseosa cambia conforme atraviesa
el equipo: la concentracién del soluto se vuelve menor conforme la mezcla
gaseosa fluye en forma ascendente, debido a que el liquido lo disuelve y lo
arrastra el fondo def equipo como una solucién.

Cuando el proceso de absorcién implica un sistema multicomponente, la
falta casi completa de datos de solubilidad para estos sistemas (excepto
cuando se forman soluciones ideales en la fase liquida y cuando las
solubilidades de los distintos componentes son, por tanto, mutuamente
independientes) hace que su modelamiento, aun en los casos mas comunes
- sean muy dificiles.

El caso de la absorcién, donde se llevan a cabo reacciones quimicas,
biolégicas o ambas es generaimente muy complejo. Las interacciones que
sucedan dependen ampliamente de las velocidades de reaccién
individuales, las caracteristicas de equilibrio propias del sistema, el tipo
de contacto hidrodindmico que tenga lugar y las propiedades fisicas de
todos los componentes. Uno de los principales efectos de la reaccion es
incrementar el coeficiente de transferencia de masa en la fase liquida, lo
cual se traduce en las siguientes ventajas:

- mayor capacidad del solvente para el gas soluto

- mayor velocidad de absorcion

- mayor utilizacion de zonas estancadas de liquido (48)

Es especialmente comun la reaccién del componente absorbido y de un
reactivo presente en el liquido absorbente. La reaccién en este caso
produce dos efectos favorables para aumentar la velocidad de reaccién:

1) La destrucciéon del soluto absorbido reduce la presién parcial en el
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equilibrio del soluto y, en consecuencia, aumenta la diferencia de
concentracion entre el gas y la interfase, aumentando por esto la
velocidad de absorcion.

2) El coeficiente de transferencia de masa de la fase liquida aumenta en
magnitud, lo cual también contribuye a incrementar la velocidad de
absorcién (65).

En la absorcidbn quimica de dos o mas gases en un solvente, las
diferencias en las constantes cinéticas de velocidad de reaccidon se
pueden traducir en absorciones selectivas 6 preferenciales de uno de los
compuestos gaseosos. Cuando dos 0o mas gases que reaccionan con el
mismo componente en la fase liquida son absorbidos simultdneamente,
las velocidades de absorcién estardn acopladas a través de la
competencia por el reactante en la fase liquida. La importancia de este
~acoplamiento es mas evidente en aquellos casos donde durante la
reaccién, el reactante es consumido significativamente (3).

1L.5.2 Transtormaciones f(sicas y quimicas

En un sistema biolégico, una vez que los compuesto gaseosos han sido
absorbidos en la fase liquida, entran en contacto con un medio de
composicion compleja llamado “caldo de cultivo”, donde pueden sufrir
varias transformaciones fisicas, y aun quimicas, antes de ser consumidos
por los microorganismos. Para ejemplificar la complejidad de este
comportamiento vamos a utilizar la revision sobre el proceso de
oxidacion de soluciones de suifuro por aire hecha por Kuhn et. al. (35).

Los estados de valencia del azufre en medios acuosos se representan en la
siguiente tigura:

0 0 2- 0 2- 0 2-
H2S $ S -» 5203 ——————p 503 =P S04

(-2) (0) (+2) \ o (+4) - (+6)
- X
v .

- o
S?\ (~2<n<0) SnOm(0<n>5)

A pesar de que sélo los estados de valencia (-2), (0)' y (+6) representan
las formas estables, los sulfuros pueden ser oxidados a cualquier forma
de los otros estados de valencia.

EL H2S es un acido diprético débil, por lo que puede existir en tres formas
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quimicas en solucién, H2S(sol), HS™, S2-. El pH de la solucién determina
la distribucién de estas especies de azufre reducido (42).

El equilibrio 4cido- base en una solucion acuosa esta dado por (35):

( HeS gas + nH20 --c---- > H2S acuoso)
H2S acuoso <=====> H* + HS" (K4)
HS: <=====> H* +S= (K,)

El primer paso representa la solubilizacién del gas acido en agua y el
equilibrio puede ser representado por la ley de Henry.

Los valores de K, y K, recopilados por Rao y Hepler (citados en 35) y de
pK1 y pK2 recopilados por Chen (citados en 35) son:

K1 (25°C)= 0.85- 1.6 x 107 ; pKi= 6.97- 7.03

K2 (25°C)= 12 - 63 x 1074 ; pK2= 12.35- 15

Por lo tanto en el rango de pH natural del agua, el HS® es la especie
predominante, mientras que en condiciones acidas, el H2S(aq) es la
especie de azufre reducido que predomina. El conocimiento de la
distribuciéon de las diferentes especies de azufre reducido es importante
para interpretar adecuadamente el comportamiento cinético del proceso
(42). Otros factores importantes que afectan el comportamiento en
solucién del H2S son la fuerza idnica, la capacidad de amortiguacién del
pH en el medio y la temperatura.

Cuando se combinan atomos de azufre elemental con las especies de
monosulfuros mencionadas anteriormente se forman los polisulfuros, que

pueden ser representados por las férmulas quimicas H2Sx, HSx™ y Sx2-
(42).

Buisman, Lettinga et al. (11) reporta que los polisulfuros no estables

(8,8% con n=1-5) se forman a pH > 8. Sélo los tetra y pentasulfuros

(iones) son estables, pues los di y trisulfuros (iones) se descomponen muy
rapidamente:
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3 822" +2H20 — 2HS™ +20H™ +S42°

En el equilibrio B = [HS"] [OH"] / [S], donde log B determina n, el nimero
promedio de atomos cerovalentes de S por ion de polisulfuro. Cuando log
B=-6, n=3.5 y cuando log B=0, n=2.8.

En una solucibn acuosa de H2S, el polisulfuro resultante contiene
aproximadamente una mezcla equimolar de iones de tetra y pentasulfuros.
Los polisulfuros en altas concentraciones parecen ser potencialmente
téxicos para el cultivo y dificultan la precipitacién del S, aunque algunos
autores han reportado que en concentraciones menores, los polisuifuros
podrian actuar como catalizadores para la oxidacién del H2S donde la
oxidacion hasta S es el paso determinante de la velocidad.

En el proceso, el S y los polisuifuros son formados rapidamente, pero a un
pH=9.5 la velocidad de oxidacién decae rapidamente. Esto se puede deber,
a una menor formacién de polisulfuros, 6 a que los polisulfuros formados
contienen menos atomos de azufre covalente.

11.5.3 Efectos difusionales

En sistemas inmovilizados de células hay que tener en cuenta los efectos
difusionales. Si el sistema presenta limitaciones difusionales, las
concentraciones efectivas de los reactivos (O2, H2S y polisulfuros) y los

productos (SO3=, SO4~) en la superficie celular, seran diferentes a las del
seno del liquido.

La produccién de SO4= sélo procede a [H2S] < 5 mg/l, siendo el efecto de la
[O2] de menor importancia, esto hace pensar que el transporte de las

moléculas de H2S y SO4= son los factores esenciales a analizar. Cuando el
S es producido, se debe usar el coeficiente de difusién del polisulfuro en

lugar del sulfuro. En el caso en que es el SO4~ el que se produce se debe
usar el del HS™ y H2S. Cuando S es el producto final la relacién de
consumo O2/H2S es 0.5 y en el caso del SO4~ es de 2 (10).

Independiente de la reaccién biolégica, en el medio de cultivo se da una
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oxidacion de los sulfuros de caracter puramente quimico, que puede ser
descrita, segun las siguientes ecuaciones estequiométricas (8)

HS +1/2 Qe —_— S+ OHW
S+3202+ HO > HSO4
CSz+402+2H20 —p 2 H2SO4 +CO2

Plas et al. (49) reporta, utilizando un cultivo mixto, que en el rango de
concentraciones en fase liquida de S2° entre 0.005 y 3.0 mM la
contribuciéon de la oxidacién quimica puede ser hasta del 18% de la
oxidacién total, siendo esta mayor cuando las condiciones del cultivo se
encuentran fuera del rango 6ptimo para la oxidacién bioldgica en su
sistema (pH = 6-8 y T= 30-402C). Por encima de 3.0 mM de S2?° la
velocidad de oxidacion biolégica sufre una drastica caida debida a efectos
téxicos de las altas concentraciones de sulfuros en el medio.

La oxidaciéon quimica de los sulfuros no procede como una reaccién
simple, el periodo inicial de induccién, la compleja dependencia de la
velocidad de reaccién con respecto tanto el oxigeno como el sulfuro, la
sensibilidad de la reaccién a las impurezas, el nimero de productos
intermedios y finales y la compleja dependencia de la velocidad inicial de
reaccién con el pH del cultivo testifican esto (20).

En la literatura no hay acuerdo sobre cual es la via y el mecanismo. de
reaccidn, llegandose a proponer mecanismos en cadena (20), reacciones en

serie-paralelo (42) e incluso mecanismos de naturaleza electroquimica
(35).

En la oxidacidn quimica del H2S por O2, la velocidad de reaccién se
incrementa desde pH=6 para alcanzar su maximo a pH=8.5 declinando a un

minimo a pH=9.3. El cambio méximo a pH bajos se logra incrementando la
[H2S].

Buisman, Lettinga et al. (15) y posteriormente Plas et al. (49) reportan
que una relacién aita de S2-/Oz2, junto con [STotal] > 32 mg/l conduce a la

formacién de S. Una baja relacién favorece la formacién de SO3=, SO4= y
tiosulfato. La distribucién de estos productos no es afectada en rangos de

pH=7.5-11. En cambio la oxidacion de S2° rinde concentraciones
equimoleculares de SO3™ SO4~ y tiosulfato (iones) a relaciones bajas de
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$2-/02. En este caso por cada mol de S oxidado se requiere de 1.38
moles de Oz.
Se han propuesto los siguientes modelos cinéticos de la oxidacion
quimica no catalizada (citados en 15):

+ Ri = k [S)™ [O]"

+ Ri= k [S]™[O] [O}nIS]

+ Ri= k [S]™ [O]"S]

+ Ri= k [S]™IC] [OJ

Buisman, Lettinga et al.(15) hacen una revisiobn de estos modelos y
proponen un nuevo modelo que ajusta de mejor manera los datos
experimentales:

+ Ri= k [S)MO] [O)" loaS] (m=0.41, n=0.39y k=0.57)

De la misma manera reporta que la oxidacién quimica no catalizada de ios
sulfuros es 75 veces mas lenta que la oxidacidn biolégica a
concentraciones de sulfuros que no exceden los 10 mg/l, y que aun a

concentraciones de hasta 600 mg/l es menor en un factor de 6 veces.

Por su parte Plas et al. (49) reportan que sus datos experimentales
ajustaron mejor a la siguiente ecuacion:

+ Ri= k [S]™O [OP ] (M=0.3052, n=-0.0068 y k=0.00057)

Kuhn et al. (35) reporta que la oxidacion de los sulfuros puede éer
afectada por pequefias cantidades de metales (Co, Ni, Mn, Cu y Fe) y por
los compuestos organicos presentes en medio de cultivo.

1L.5.5 Oxidacién Bloidgica

Una vez que el sulfuro ha llegado a la superficie de las células Buisman,
Lettinga et al. (11) describen la siguiente via de oxidacién biolégica de
compuestos de azufre inorganico:

HeS ligado a la membrana = Polisulfuros =2 g
§ — S0~ — SO~

* Con pérdida de electrones
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A diferencia de muchas reacciones quimicas que ocurren esenciaimente
en fase homogénea, todos los procesos biotecnolégicos ocurren bajo
condiciones heterogéneas. Aun mas, estos procesos suelen involucrar
paso limitante de la velocidad sea una resistencia a la transferencia de
masa. .

Debido a la complejidad (multisubstrato, multiorganismos) que prevalece
en los sistemas de tratamiento de efiluentes, prevalecen condiciones en
que la inhibicién de ciertas reacciones ocurre y las reacciones tienen
lugar secuencialmente (o aparentemente asi lo hacen), especiaimente si
hay competencia por cosubstratos.

En sistemas de lodos activados aereados, las poblaciones bacterianas han
sido sometidas a una considerable presiéon de seleccién, bajo condiciones
de recirculacién de biomasa y disponibilidad de multiples substratos de
~carbono y energia. Es probable que durante la operaciéon de estos equipos
la presion de seleccién presente, minimice la interaccién entre cepas
bacterianas en vista de la continua reinoculacion por el efluente y el
medio ambiente. La competencia por cada substrato en particular no
parece ser significativa y una asociacién estable de bacterias, que esta
mejor adaptada, bajo las condiciones de operacién impuesta, a utilizar en

forma individual cada fuente de carbono y energia sera la que predomine
(41).
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1l OBJETIVOS Y METAS

1.1 ESTRUCTURA DEL PROBLEMA

El problema tiene su origen en la generacion de un efluente gaseoso que
contiene concentraciones altas de Hz2S y CS2, en una fabrica que produce
celofan a partir de viscosa.

El celofén, al igual que las fibras de rayon, se produce a partir de pulpa de -
celulosa. Previo a la coagulacion, la celulosa es convertida en
xantogenato sédico de celulosa por la adicibn de NaOH y CS2. El
Xantogenato disuelto (viscosa) es forzado a pasar por una boquilla y
precipitado en una soluciéon de H2SO« y sulfato de sodio. El CS2 y H2S son
desprendidos, en forma gaseosa, durante el proceso de coagulacion, y
eliminados por arrastre con aire. El flujo volumétrico de este efluente es
de 2000 M3/min, con concentraciones de H2S y CS2 de hasta 2000 ppm

(2612 mg/M?®) y 400 ppm (1167 mg/M?3) respectivamente.

1.2 OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo estudios sobre el sistema de remocidn biolégica de H2S y
CS2 de un efluente gaseoso industrial, tanto a nivel laboratorio como
planta piloto industrial

1.3 OBJETIVOS PARTICULARES
Microbiologia

- Aislamiento y seleccion de cepas microbianas sulfoxidantes

- Determinacidon del medio de cultivo adecuado para el cultivo de los
microorganismos seleccionados.

- Determinacién de las condiciones de cultivo adecuadas para el proceso.

ingenierfa

- LLevar a cabo estudios fenomenolégicos sobre el sistema, dando un
seguimiento a la operaciéon cotidiana de una planta piloto industrial
construida en las instalaciones de la empresa.

- Observar las respuestas que tiene el sistema piloto industrial frente a
diversos estimulos.

- Llevar a cabo estudios del comportamiento cinético del proceso.

1l.4 METAS
- Profundizar en el estado del arte de los procesos mencionados, tratando
de aprender las metodologias y bases tedricas que han permitido
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desarrollar dicho campo hasta su estado actual.

- Analizar, sintetizar, evaluar y establecer analogias entre las diferentes
alternativas empleadas para la remocion de H2S y CS2 de efluentes
gaseosos

- Aislar, definir y establecer la dindmica del sistema de estudio,
estableciendo la relacién que existe entre los diferentes parametros y
variables que intervienen en el proceso.

- Definir la estructura de los parametros que se va a utilizar en cada
experimento.

- Montar el equipo y métodos analiticos necesarios para la investigacion.

- Llevar a cabo la experimentacién y el andlisis de sus resultados.
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IV MATERIAL Y METODROS

L1 DESCRIPCION DE METOROS Y EQUIPOS EN CADA EXPERIMENTO

1v.1.1 RECOLECCION DE MUESTRAS MICROBIOLOGICAS
Se trabajé de 3 diferentes fuentes de indculos:
1) Lodos provenientes de plantas de tratamiento de aguas residuales
- aerobio: planta Cerro de la Estrella, |ztapalapa
- anaerobios: reactor anaerobio de la planta piloto UAM-|
2) Agua proveniente de manantiales sulfurosos
- Oaxtepec
- Agua Hedionda
3) Polvos comerciales de cultivos mixtos
- Phenobac (degradadores de hidrocarburos complejos)
- Agrigest (Complejo concentrado de microorganismos y enzimas)
- Zymobac (degradadores de desechos organicos)

Las muestras fueron tomadas jn_situ, se transportaron en botes de
plastico con tapa y se conservaron en refrigeracion a 10°C.

Los polvos comerciales se prepararon 2 horas antes de Ssu uso,
suspendiendo 10 g del polvo en 1 litro de agua destilada y dejando reposar
la suspencién1 hr para luego filtrarla con gasa.

1v.1.2 ENRIQUECIMIENTO DE CULTIVOS SULFOXIDANTES

Esta etapa tuvo por objeto el favorecer, mediante un medio y condiciones

de cultivo especificas, el crecimiento de aquellos microorganismos de

interés para el proyecto (especies del género Thiobacillus).

De entre varios medios de cultivo reportados en la literatura, para el

cultivo de microorganismos sulfoxidantes, se seleccionaron Ilos

siguientes (ver su composicién en el apéndice 4):

- Medio Basal (bacterias sulfooxidantes) (1)

- Medio Weringa (bacterias sulfooxidantes como T.ferroxidans) (50)

- Medio Nitratos (bacterias sulfooxidantes neutréfilas facultativas,

especialmente T. Denitrificans) (1)

- Medio Mineral Tiosulfato (bacterias sulfooxidantes) (1)

Se prepararon 100 mi de medio liquido en matraces de 250 ml, se

inocularon al 10%, taparon con algodén e incubaron a 30°C en la

obscuridad. ,

El pH inicial del medio Basal fue de 7.5, para el medio Weringa de 2.5 y
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tanto para el medio nitratos como para el medio mineral tiosulfato se
probaron 4, 6, 7 y 8.

1V.1,3 AISLAMIENTO DE MICROORGANISMOS SULFOXIDANTE

Los medios de cultivo utilizados fueron:

- Medio Basal diferencial (1)

- Medio mineral tiosulfato (1)

El aislamiento se llevé a cabo sembrando los in6culos enriquecidos en
cajas petri, por siembra de estrias en cuadrantes. Una vez incubados por
varios dias, se seleccionaron aquellas colonias que concordaban con las
caracteristicas macro y microscopicas reportadas, a saber:

- color: traslucidas, blancas o amarillentas.

- forma: circulares convexas de bordes lisos , en ocasiones lobulares.

- tamafio: 1-3 micras.

- depésitos de azufre visibles: en algunos casos.

- cambios de color durante el cultivo: en algunos casos se presentan.

Las colonias seleccionadas se resembraron, por estrias en cuadrantes en
cajas petri, con un medio idéntico del cual fueron tomadas, para ser
incubadas de nuevo y obtener cultivos puros provenientes de la colonia
original seleccionada.

1v,1.4 CARACTERIZACION DE LOS MICROORGANISMOS AISLADOS
Nuestro estudio incluyé solamente cepas neutréfilas a las que se les
someti6 a pruebas de crecimiento sobre medios especificos,
complementando con observaciones macro y microscopicas.

1V.1.5 PRESERVACION DE CULTIVOS

Se utilizé el método de resiembra en medio liquido o agar inclinado,
conservandolos entre 5-10 °C (33). Para probar la viabilidad de los
cultivos preservados se efectuaron resiembras en cajas y observaciones
al microscopio.

1v.1.6 DETERMINACION DEL ENTORNO NUTRICIONAL

Se realizaron estudios sobre el proceso de oxidacion biolégica del
tiosulfato de sodio (modelo de compuestos de azufre reducido), buscando
con ésto, dar una recomendacién sobre la composicioén mas adecuada del
medio de cultivo de los procesos de tratamiento biolégico de gases que
contienen azufre reducido.

Se partié de la composicion de dos medios de cuitivo, uno reportado por
Sublette, 1987, al cual se le cambi6 el NaHCO,; por Na,CO;, y que
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conoceremos como “Medio Rico Base”; el otro, lo denominaremos “Medio
Pobre Base”, sobre el que ya se habian realizado experimentos en la
Universidad Auténoma Metropolitana-lztapalapa.

La composicion del dichos medios reportados en la literatura se da a
continuacion:

Medio Rico Base Medio pobre base
Compuesto  Conc. (g/l) Compuesto  Conc. (g/l)
Na2HPO4 1.20 NaCl 6.00
KH2PO4 1.80 NH4 CI 2.00
MgSO4*7H20 0.40 K2HPO4 5.00
NH4Cl 0.50 KH2PO4 5.00
CaCl2 0.03 MgCi*6H20 0.01
MnSO4 0.02
FeCl3*6H20 0.02
NaHCOs3 1.00
KNOs3 5.00
Na2S20s 10.00

Sol. Minerales. Trazas 15 ml .

Partiendo de la composicion de estos medios de cultivo se realizaron 9
experimentos por duplicado, en matraces Erlen-Meyer de 250 ml, agitados
en un baflo de temperatura controlada (30°C) "Lab-line” modelo 3540. Cada
matraz contiene 100 ml de medio de cultivo, y el inéculo fue afadido en
una proporcion del 10 % en volumen. En cada uno de los experimentos se
variaba la composicion del medio, teniendo como parametro de
optimizacion, la maximizacién de la velocidad de consumo del substrato
por los in6éculos empleados.

En este proceso de continuo mejoramiento del medio de cultivo se utilizé
un disefio experimental de matriz tipo Haddamard de 11, 7 y 3 variables
(25). Este método permite analizar un gran numero de variables
simulténeamente.

En la Matriz tipo Haddamard se manejaron dos niveles diferentes de
concentracion de cada variable, en este caso de cada componente del
medio de cultivo. La posicion asignada con -1 corresponde al nivel bajo de
concentracion, por lo tanto, a +1 corresponde el alto.
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FIGURA IV.1 MATRIZ TIPO HADDAMARD PARA 3,7 Y 11 VARIABLES

Los resultados se tratan mediante regresiones multiples lineales de la
forma Y=bo+b1X1+b2X2...+bnXn, a cada componente estudiado, corresponde
un coeficiente de regresion, y dependiendo del signo de éste, la
concentracién de este componentes se varia para el préximo experimento.
Cuando el coeficiente es negativo habra que disminuir la concentracién, si
es positivo habra que aumentarla, pero si el coeficiente de regresion es
igual o muy cercano a cero, la variable se convierte en parametro fijo, ya
que no representa un efecto importante sobre el medio. Mientras mas
lejano de cero sea el coeficiente de regresién, en valores absolutos, la
variable tendra mayor impacto en el resultado final.

En la realizacién del analisis estadistico se utilizé el programa StatView
512+T™M para la computadora Macintosh Classic.

Al finalizar el experimento nueve, se tienen suficientes resultados para
proponer un medio de cuitivo adecuado y utilizarlo para llevar a cabo un
experimento, en un fermentador LKB 1601 de 3.5 litros, para seguir la
cinética de oxidacion del proceso.

El Fermentador LKB1601 Uitroferm de 5 litros, se encuentra conectado a
un panel de control donde se fijé la agitacion ( 300 rpm), A; la
temperatura (30 °C) se mantuvo constante con un controlador Porta Temp
- Modelo 66590, B; al sistema se encuentra conectado un potenciémetro
para llevar el seguimiento del pH, C; el medio se ajusté con bombas .
peristalticas, D; en la parte superior del sistema, se encuentra instalado
un condensador, E; sistema de encendido,F; medidor de flujo, G; cuerpo del
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reactor, H; agitador compuesto de seis aspas, |; bafles, J; toma de
muestra, K; termémetro, L.

FIGURA 1IV.2 EQUIPO DE FERMENTACION DE LABORATORIO

Los analisis realizados durante los experimentos fueron:

a) formacion de biomasa.

b) miliequivalentes de NaOH gastados para mantener el pH=7 (formacién
de acido en el medio).

c) consumo de tiosulfato.

d) formacién de sulfatos.

Diariamente, el pH se ajusté a 7 mediante soluciones de HCl y NaOH

aproximadamente 1 N, utilizando un potenciémetro "Conductronic 20".

Los resultados del analisis de datos fueron graficados mediante los

paquetes Cricket Graph 1.0 y KaleidaGraph™ 2.1.3 en una computadora
Macintosh Classic.

Para calcular teéricamente la cantidad de azufre elemental formado
durante el proceso se plantea el siguiente balance de materiales sobre el
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azufre, tomando en cuenta las reacciones involucradas:

*5203 + 402 — S°+ *S04
H20+S°+ 3/202—D H2S04

L It ,
y = _Mmoles S_producidas PN
moles 5203 consumidas : .
0 1 2
xm moles de S04 producidas
moles 5203z consumidas

Tomando en cuenta la segunda reaccién y de acuerdo con la gréfica se
tiene que:

Yz = 2‘X2

donde:

moles de SO4 producidas
X2 =1 moTes de 5203 consumidas

Y2 [=] e %2;03 consumﬁas

Y, = moles de S°producidas -
2 “moles de S,03 consumidas

X2

Sustituyendo las unidades de y, y X,, y despejando moles de S producidas
tenemos:

(] 3 = —
moles de S°producidas= (2 rﬁmﬁﬁs )‘moles de 5205 consumidas
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1V,1.7 ESTUDIOS RESPIROMETRICOS |
Buisman et al (11, 12 y 15) reportaron esta técnica, basada en el
seguimiento de la concentracién del oxigeno disuelto, para determinar
tanto la actividad quimica 6 microbiolégica del cultivo, como la cinética
de oxidacion.

En nuestro trabajo, ademas de los usos arriba reportados también
encontramos de utilidad esta técnica, para determinar en forma rapida, el
efecto que diferentes variables nutricionales o ambientales pueden tener
sobre la velocidad de consumo de substrato en el proceso.

La hipétesis del método es: al inocular, en un recipiente sellado, un caldo
de cultivo saturado de oxigeno, la cinética de consumo del O2 esta
directamente relacionado con la cinética de oxidacion del substrato (mas
dificil de cuantificar).

Procedimiento

En un frasco respirométrico de 200 ml (185 ml de volumen de operacién)
sellado y de boca angosta, se vierte el caldo de cultivo, conteniendo tanto
la composicion como las condiciones ambientales de estudio. Se hace
burbujear aire en el medio hasta saturario en oxigeno disuelto, se inocula,
generaimente al 10-20 % y se sella. A partir de ese momento, se registra
en forma continua o a intervalos de una hora, la caida en la concentracion
del oxigeno disuelto, durante un periodo variable entre 3 y 5 horas.

Para el seguimiento del oxigeno disuelto se utiliz6 un oximetro o medidor
polarografico de oxigeno disuelto, que usa un sensor de oxigeno marca YSI.
Los resultados se pueden reportar directamente en una grafica de [O2] vs
tiempo, 6 a partir de ella, determinar las pendientes iniciales que
representan la actividad del cultivo (mg O2 consumido/hora) en el
sistema. Si se conoce ademas la cantidad de biomasa inoculada al sistema
y el volumen del sistema experimental, se puede reportar la actividad
especifica del cultivo (mg O2 consumido/hora-g biomasa-ml medio) en el
sistema.

Para corroborar la hipétesis, de que el consumo de oxigeno disuelto se
puede relacionar en forma directa con la cantidad de biomasa inoculada en
el sistema, se tomé una muestra de licor del colector de la torre del
BIOCYD | (medio y microorganismos) y bajo las mismas condiciones de
cultivo (pH = 7, Temperatura = 252C) se registr6 el consumo de oxigeno
disuelto para: a) el cultivo puro; b) el cuitivo diluido al 50%; c) el medio
diluido al 33%; d) agua destilada como control. Todas las diluciones se
llevaron a cabo con agua destilada. Las graficas de [O2] disuelto contra
tiempo obtenidas en esta prueba se presentan a continuacion:
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Estos valores corroboran que la actividad es directamente proporcional a
la cantidad de biomasa que contiene el medio de cultivo. Adicionalmente
se puede ver que que el punto donde la curva cambia de pendiente,
“[O2]critica”, se encuentra entre 1 y 2 mg/l.

1v,1.8 DETERMINACION DEL ENTORNO AMBIENTAL DEL PROCESO
Utilizando la técnica reportada para los estudios respirométricos, se
estudié el efecto de pH, temperatura, [Na2S20g], [SO4=] y tipo de agua
empleada sobre la actividad del sistema.

Para las pruebas de [SO4=].- Utilizando Na2SO+ 6MgSO4 se prepararon

frascos respirométricos, conteniendo

concentraciones diferentes de SO4~, de tal manera que incluyendo las
2000 ppm que contenia disuelto el licor del BIOCYD |, se tuvieran en el
medio de cultivo 5000, 10000 y 50000 ppm p/v. Posteriormente estos
frascos se llenaron, hasta su volumen de operacién, con licor tomado
directamente del colector de la torre, se sellaron y se procedi6 a
determinar la cinética de consumo de oxigeno disuelto.

Para las pruebas de calidad de agua.- Se probaron las siguientes calidades
: de agua, que potencialmente pueden
ser utilizadas en el proceso:
1) Agua Pretratada (T=25.42C, pH=10.36 y [O2]d= 8.1)

2) Agua Cal aluminato (T=26.62C, pH=8.10 y [O2]d= 5.5)

3) Agua Industrial (T=252C, pH=7.46 y [O2]d= 5.6)

4) Agua Zeolita especial (T=24°C, pH=8.05 y [O2]d= 7.5)

5) Agua Zeolita ordinaria (T=26.32C, pH=9.06 y [O2]d= 6.0)

6) Agua Desmineralizada (T=28.2°C, pH=8.99 y [O2]d= 7)

Los datos entre paréntesis son las condiciones que registramos en una
muestra de estas aguas. Para una descripcién mas detallada de estas
calidades de aguas ver el reporte técnico en el apéndice 3.

Se prepararon los frascos respirométricos llenando el 50%, de su volumen
de operacién, con licor (pH=8.5, T=31.5°C y [O2]d= 5.3) del BIOCYD |
- tomado directamente del colector de la torre, el otro 50% fue completado
con el tipo de agua (sin ajustar pH) en estudio, los frascos fueron
sellados y se les determiné la cinética de consumo del oxigeno disuelto.
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1¥.1,9 ESTUDIOS EN EL (BIOCYD )

“BIOCYD I” es el nombre del sistema experimental a nivel planta piloto
industrial. Este sistema estd montado en instalaciones de la empresa,
junto a la planta productora de celofan en que se genera el efluente
gaseoso contaminado. Asi el BIOCYD | investiga el comportamiento del
sistema frente al efluente industrial y las condiciones ambientales y de
operacion reinantes jnsity.

El BIOCYD | fue disefiado y construido, paralelamente a las primeras
investigaciones que nosotros realizdbamos a nivel laboratorio, de tal
manera que se puso en marcha el mes de Julio 1990.

Tuvimos la oportunidad de hacer dos estancias para experimentar con el
sistema. La primera estancia abarco del 25 Septiembre al 05 Octubre de
1991, siendo el periodo para la segunda del 02 - 29 Noviembre del mismo
afio. Durante dichas estancias el sistema BIOCYD | aun se encontraba en
una etapa de arranque, corrobordndose esto, al analizar el
comportamiento comparativo del sistema en cada una de ellas.

FIGURA 1V.3 PLANTA PILOTO INDUSTRIAL BIOCYD |.
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1v,1.9.1 Caracterizacién del sistema:

Objetivos principales: Llevar a cabo estudios fenomenolégicos del
efecto de las diferentes variables sobre el proceso. Estos estudios, entre
otras aplicaciones, servirdn para el escalamiento del proceso.

Equipo empleado: Columna empacada de percolacién de 7 M3, operada
con alimentacién continua de gas contaminado (fase continua) y
utilizando una corriente de liquido en recirculaciéon (fase dispersa).

Microorganismo: Cultivo mixto aerobio quimiolitétrofo, enriquecidos en
organismos sulfooxidantes, inmovilizado sobre un soporte de PVC
reticulado de alta area superficial.

Substrato limitante: HS y CS2 contenido en un efluente gaseoso
industrial de un proceso de fabricacién de celofan.

Medio de cultivo: El medio optimizado en estudios de laboratorio.
Estructura de variables y rangos de operacién:

Variables controlables:
Qgas = 14.16 - 44.57 m3/min
Qliquido = 0.183 - 0.211 m%/min
[H2S])entrada = 14 - 950 ppm
[CS2]entrada = 79 - 300 ppm

Variables medibles:
pH, Temperatura, [H2S]salida, [CS2]salida, [SO4]disuelto, [O2]disuelto

Variables calculadas:
CRHzS [=] moles 6 gramos H2S/M3r-min (Qgas*[H2S)/volumen rector)
CRCSz [=] moles 6 gramos CS2 /M3r-min (Qgas*[CSz)/volumen rector)
RRHeS [=] moles 6 gramos H2S/M3r-min (CRH2S ent. - CRH2S sal.)

RRCS2 [=] moles 6 gramos CSz /M3r-min (CRCS2 ent. - CRCS2 sal.)
%RAH S (RRH2S / CRH2S entrada) * 100
%RACS2 (RRCS2 / CRCS2 entrada) * 100

45




1V.1.9.2 Descripcién de la operacién del sistema

La Figura 1V.4 describe el diagrama de flujo de proceso de la planta piloto
industrial. Las Figuras IV.3 muestran el equipo ya construido y en
operacion.

La absorcién de los compuestos contaminantes, que van en la corriente de
gases de proceso, se lleva a cabo en la columna empacada BR-01. Esta
torre es alimentada, a través de la linea 03, utilizando un extractor VL-
01 que succiona el efluente gaseoso desde tres fuentes diferentes, donde
las concentraciones tanto en H2S como en CS2 son variables. La linea 02
proporciona solamente aire atmosférico para preparar mezclas, de
concentracion determinada, de los gases de entrada al sistema. Lo
anterior es posible utilizando compuertas disponibles en las lineas
descritas.

El fondo de la columna esta provisto de un colector en el cual se mantiene
un determinado nivel de biolicor, desde un 5 hasta un 75% de su capacidad.
Esta solucién viene a través del lecho empacado a contracorriente con el
gas de entrada, y se acumula en el recipiente mencionado. En el colector
se lleva a cabo el ajuste de pH del licor, el cual se puede mantener entre
5 y 9, preferentemente entre 7 y 8. La operaciéon de neutralizacién se
lleva a cabo utilizando sosa caustica diluida, llevada hacia el colector
utilizando la linea 04.

La sosa es preparada en el recipiente TK-01 utilizando sosa de mayor
concentracién y agua comun, puediendo ser empleadas concentraciones
desde 2 hasta el 20% en peso.

La solucion de pH regulado es transferido, a través de la linea 05,
utilizando la bomba PU-01 y enviada a la parte superior de la torre por
las lineas 06 y 07. En el domo se encuentran varias espreas para
distribuir el liquido de manera homogénea sobre el empaque (PVC, CPVC,
polipropileno u otros materiales plasticos), de manera que se proporcione
la humedad requerida, tanto para la bioabsorcién de los contaminantes,
como para el arrastre de los metabolitos, generados por los
microorganismos que se encuentran inmovilizados.

- Encima del distribuidor se cuenta con un eliminador de niebla, que impide
la expulsion de particulas y rocio a la atmésfera. Este equipo es del
mismo material del empaque. En la parte superior del equipo se tiene una
pequefia chimenea, a través de la cual se envia el aire purificado a la

46




atmoésfera. Este aire sale esencialmente libre de H2S y de CSa2.

Como resultado del metabolismo de las bacterias sulfoxidantes se genera
azufre elemental y sulfatos. Estos materiales son acarreados por la
solucién biolégica hacia el colector, formando parte del biolicor. Aunque
este liquido se recircula hacia la parte superior de la torre, normalmente
parte de él se envia, a través de la linea 05, 06 y 09 hacia el clarificador
CL-01 empleando la bomba PU-01. En CL-01 se sedimenta el azufre
elemental, descargandolo periédicamente, a través de la linea 10 por el
fondo del equipo. Se pueden obtener muestras de lodo, para su evaluacion,
en diversas zonas del sedimentador.

El tiempo de residencia hidraulico en el sedimentador va desde 15 min
hasta dos horas. El clarificador est& provisto de un rebosadero hacia el
cual cae el liquido, libre de sélidos suspendidos, y de ahi retorna, a través
de la linea 11, al colector de la columna de absorcién.

Los lodos obtenidos en el sedimentador CL-01 contienen primordialmente
azufre elemental, proporciones minimas de sulfato, trazas de algunos
micronutrientes y biomasa, el resto es agua de uso industrial. Este
residuo es un producto valioso que puede ser utilizado como mejorador de
suelos.

Normalmente se emplea agua proviene del clarificador secundario de una
planta de tratamiento de aguas municipales como agua de reposicién del
sistema, 6 para preparar soluciones que se agregaran al mismo. Es
indispensable que el agua empleada en el biosistema esté libre de cloro y
de cualquier compuesto que inhiba o impida el crecimiento bacteriano.
Agua de tal calidad puede ser también utilizada en: el TK-02 para
preparar mezcla nutritiva, que puede ser agregada a través de la linea 12;
6 soluciones de sosa que pueden ser a adicionadas a través de la linea 13.

La torre experimental utilizada en el sistema BIOCYD | tiene una &rea
transversal de 1.50 m2 y una altura de empaque que puede variar desde
1.2 m hasta 4.80 m.

Los puntos de muestreo y tipo de analisis que se pueden realizar sobre el
sistema BIOCYD | se esquematizan a continuacion:
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1v.1.9.3 Estructura y Relacién de variables en el sistema.

[S2-]

Var. 12 Cont] Var. 22 Cont. | Var. 12 Resp.| Var. 29 Resp.
Qliq _ ®RH2S
L/G [H2S]s < |
Qges ~ RH2S
CH2S:
[H2S|e > ce2- €\ . IRCS2
ces2 cs21s <[
[cs2l -
. N RCS2

(S504)

pH
Temp.
[02]d

FIGURA 1V.6 ESTRUCTURA DE VARIABLES

Nota: a las variables 1* de respuesta les hemos l[lamado también
“variables medibles” y a las variables 2* de respuesta les hemos llamado

también “variables calculadas”.

1¥.1.9.4 Comportamiento histérico del sistema
Algunos de los mejores resultados obtenidos en el sistema, antes de que
nosotros trabajaramos con él, se muestra en la Tabla 1 a manera de

ejemplo:

Gas
Residual

(m3/min) |

13.5
18.8
27.0

33.8
40.5

Entrada(ppm)
HS CS2

1700 300
1500 300
1600 400
1100 200
1500 250

Salida(ppm)

HS CS2
no 27
no 15
no 20
no no

no 10
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%Remocién

HS CSa
100 91
100 95
100 95
100 100
100 96




47.3
56.0

69.5
81.0

1200
1050

1700
1100

350
250

200
600

no 18
no no
no 20
no 40
TABLA V.1

100
100

100
100

95
100

90
93

Las graficas IV.2 y IV.3 muestran la ubicacién temporal de las dos
estancias, asi como la evolucién del consumo de H2S y CS2 en el reactor a
partir de la fecha de arranque. Como se observa la eficiencia de remocién
aumenté con el tiempo. Este periodo corresponde a la adaptacién de los
microorganismos a: las condiciones del reactor y la colonizacién del
soporte. Es notoria la adaptacion acelerada del H2S, con respecto a la del
CS2, pudiéndose explicar en términos de que el H2S es un compuesto que
se encuentra mas ampliamente distribuido en la naturaleza, influyendo
también su absorcidn selectiva en la fase liquida. Resultados similares se
encontraron en estudios de laboratorio y planta piloto en la Universidad.

CRONOLOGIA DE LA EFICIENCIA DE REMOCION EN EL BIOCYD |
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IV.1.9.5 ANALISIS DE DATOS Y CALCULOS POR COMPUTADORA

Para generar graficas se empleo tanto el programa ALLWAYS-LOTUS para
una computadora Hewlett-Packard, como el programa KaleidaGraph para
computadoras Macintosh Classic.

Para llevar a cabo los calculos numéricos se utilizé el programa EXCELL
para ‘una computadora Macintosh Classic. Se realizaron una serie de
operaciones para que a partir de datos de velocidad de alimentacién del
gas reportado en ft3/min, datos de concentracién de los gases reportados
en partes por millén en volumen (ppm) y datos de concentracién de
oxigeno disuelto reportado en mg/l, pudiéramos calcular los siguientes
parametros del proceso:

Concentracién molar de sulfuros totales, relacién molar suilfuro/O2, carga
de gas contaminante alimentada al reactor (CR = [g/m3r-min]), carga de
gas contaminante alimentada a cada médulo (CM = [g/m®m-min]), carga de
gas contaminante removida por el reactor (RR = [g/m3r-min]), carga de
gas contaminante removida por cada méduio (RM = [g/m3m-min]), %
remocién del gas contaminante del reactor (%RR), % remocién del gas
contaminante especifica de cada mddulo (%ReM), % remocién del gas
contaminante, relativa de cada médulo en relacién a la remocion total del
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reactor (%RrM). Posteriormente utilizando el programa “KaleidaGraph”,
para la misma computadora, se realizaron las graficas correspondientes.

1v.2 DESCRIPCION DE LAS TECNICAS ANALITICAS

1v.2.1 Concentracién de H2S y CS2 en fase gageosa

Se utilizé6 una técnica de cromatografia de gases, en un equipo marca
Varian de temperatura programable, que cuenta con una columna de teflén
30" X 1/8" empacada con porapak Q-S malla 80/100 y un detector
fotométrico de flama. Las condiciones de operacion de este equipo fueron:
Temperatura: Inyector = 220 2C, Detector = 220 °C, Columna = 50 °C 1
minuto; subir 50 2C cada minuto hasta llegar a 200 2C; mantener a 200 ¢C
por 1 minuto; Flujo: N2 = 50 ml/min, H2 =150 ml/min, Aire 1 = 120
mi/min, Aire 2 = 170 mi/min; Presién: N2 = 4 Kg/cm?2, H2 = 30 psi, Aire =
3 Kg/cm2,

Procedimiento:

1.- Se toman la muestras directamente de las lineas del proceso,
utilizando un bomba portatil de vacio y bulbos de muestreo de gases
de 500 mi.

2.- Se iguala la presién del bulbo con la presién atmosférica dejando
escapar gas hasta que las presiones se igualen.

3.- Con una jeringa de cromatografia se toma 1 ml de muestra gaseosa
misma que inmediatamente se inyecta al cromatégrafo.

1V.2.2 Concentracién del Oz disueito .
Para este analisis se utiliz6 un oximetro o medidor polarogréfico de
oxigeno disuelto, que utiliza un sensor de oxigeno marca YSI.

1¥.2.3 Tincién de gram.- Se sigui6 la técnica reportada en (7)

1V.2.4 Andlisis de la biomasa |
Se realizé por absorbancia a 460 nm en un espectrofotémetro "Spectronic

20 D". Las muestras se homogeneizaron previamente utilizando un equipo
ultra-turrax.

1V.2.5 Cuantificacién de miliequivalentes para mantener pH=7

Se mide el pH del medio de cultivo mediante un potenciémetro. Se ajusta
el pH a 7 unidades utilizando soluciones valoradas de HCI o NaOH
registrando el gasto de estas soluciones para lograr la neutralizacién.

52




Los miliequivalentes para esta neutralizacién se calculan como sigue:

meq = Vgastado de sol X normalidad de solucién.

1v.2.6 Cuantificacién del tiosulfato de sodio
El tiosulfato de sodio fue determinado por titulacién yodométrica.
Soluciones:

Para llevar a cabo este andlisis se necesita una solucién standard de
tiosulfato de sodio y otra de yodo.

Sol. de Tiosulfato de sodio: pesar 10 gr de tiosulfato anhidro y disolverlos
en 1 | de agua destilada. ( aprox. 0.1265 N).

Sol. de lodo: pesar 6.35 gr de yodo y disolverios en 50 mi de agua
destilada junto con 25 gr de Kl y dejar agitando hasta que se disuelva el
yodo. Titularia con la sol. standard de tiosulfato de sodio. La solucién
queda 0.1 N aproximadamente. Comprobar la confiabilidad de la técnica
mediante soluciones controles de tiosulfato de sodio.

Procedimiento:

Tomar 10 ml de muestra y colocarlos en un matraz Erlen-Meyer, anadir
almidén como indicador y titular con la solucién valorada de yodo hasta
obtener el viraje caracteristico del aimidén (de blanco a violeta).

Célculos:

[g tiosulfato/l] = N(yodo) V(yodo) PM(tiosulfato)
# meq(tiosulfato) V(alicuota)

1v.2.7 Cuantificacién de suifatos
Se utiliz6 el método turbidimétrico reportados por Sheen et al. (54), y
Thomas y Cotton (63). Este consiste en precipitar el ién suifato (SO,%)

con Cloruro de Bario en medio &cido. La lectura de la muestra en el
espectrofotémetro a una longitud de onda de 420 nm se compara en una
curva de calibracion.

Equipo _
Espectrofotémetro, agitador magnético, parrilla de agitacién.
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Soluciones:

Mezcla de reaccién: mezclar 50 ml de glicerol con una solucién que
contenga 30 ml de HCI conc., 300 ml de agua destilada, 100 ml de alcohol:
isopropilico o etilico al 95 % y 75 g de NaCl.

Cloruro de Bario. .

Sol. Standard de Sulfato: disolver 147.9 mg de Na2S0O4 anhidro en 1000 mi
de agua destilada.

Procedimiento -

Coloque 100 ml de muestra en un matraz de Erlen-Meyer de 250 ml.
Agregue 5 ml de mezcla de reaccion y mezclar en el aparato de agitacion.
Mientras la solucién esta agitandose, afiadir una cucharada de cloruro de
bario y dejar 1 min.

Registrar la lectura de absorbancia a 420 nm, durante los primeros cuatro
minutos en intervalos de 30 segundos. Tomar la lectura de absorbancia

que sea mayor y leer en la curva standard. Corregir por el factor de
dilucién.

CURVA DE CALIBRACION

y= -0,0096 + 0,0036x R=0,99
0,14 y

0,12 4
L0,10 A
e 1
© 0,08 -
Eo0e
20,06
L0

©0,04 -

0,02 A a

0’00 (Lr N 1 P T N 1 k
o 10 20 30
mg S04/1
GRAFICA IV.4
1V.3 CONDICIONES DE SEGURIDAD |
El H2S y el CS2 son compuestos potencialmente peligrosos de manejar,
tanto por sus propiedades de inflamabilidad, como por los efectos téxicos

al ser inhalados o al tener contactos prolongados con la piel (alteraciones
en los sistemas nervioso y reproductivo, retinopatias, hepatopatias y
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cardiopatias entre otras).

Los limites de operacién segura son: (14 y 60) mg/m3 6 lo que es lo
mismo 1 y 20 ppm respectivamente para H2S y el CS2, en ambientes de
trabajo y jornadas de 8 hora, con picos maximos permitidos de 100 ppm
para exposiciones menores a 30 minutos).

Se recomienda implementar las siguientes medidas preventivas:

- mantener el area de trabajo bien ventilada.

no fumar en el area de trabajo, y si las concentraciones estan por arriba
del 1% en volumen no se debe de tener ningun fuego encendido.

el CS2 liquido debera estar almacenado en recipientes apropiados
sumergido bajo un sello de agua y en cuartos frescos.

evitar el contacto con la piel de estas substancia.

usar equipo de proteccion personal: bata, guantes, lentes protectores,
etc.

En caso de accidentes se deben tomar las siguientes acciones:

- si se da el contacto con ojos o piel lavar abundantemente con agua y

~ consultar a su médico. '
- en casos en que las concentraciones estén fuera de los limites
permisibles, y que sea necesario permanecer en la zona, debera
utilizarse equipo adecuado de respiracion.

- si se llega a desencadenar un fuego de estos gases, deberan ser
extinguidos con un espreado de agua, o utilizando extinguidores de COz2
o de substancia quimicas secas.
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V RESULTADOS y DISCGUSION (I

Muestras y nomenclatura utilizada para las fuentes originales de
microorganismos:

Indeylo Procedencia

Original

MO 001 Aguas Sulfurosas, Oaxtepec, Mor.

MO 002 Planta Aerobia de Aguas Municipales, México, D.F.
MO 003 Planta Anaerobia de tratamiento de Aguas, UAM-I.
MO 004 Aguas Sulfurosas, Cuautia, Mor.

MO 005 Agriges (Inéculo comercial )

MO 006 ‘ Phenobac (Inéculo comercial )

MO 007 Zhimobac (Indculo comercial )

Algunas de estas muestras se presentan a continuacién:

FIGURA V.1 MUESTRAS MICROBIOLOGICAS
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V.1.2 ENRIQUECIMIENTO DE CULTIVOS SULFOXIDANTES

El medio Basal presenté problemas de solubilidad en su preparacién,
debido a la gran cantidad de azufre y sales que contiene. El medio Weringa
resulté ser muy bueno para el aislamiento de microorganismos
sulfoxidantes acidéfilos, particularmente Thiobacillus ferroxidans, El
medio Nitratos resulté ser Gtit para el enriquecimiento de
microorganismos sulfoxidantes neutréfilos, que tengan un metabolismo
anaerobio ¢ aerobio facultativo, como puede ser___Thiobacillus
denitrificans..

De los medios empleados, fue el medio mineral tiosulfato el que dio
mejores resultados, para enriquecer el cultivo con los microorganismos
buscados: sulfoxidantes, neutréfilos con metabolismo aerobio. En los
cultivos realizados con este medio, resultaba comun observar en el lapso
de 10 dias, fenémenos como descenso del pH, turbiedad de los medios de
cultivo, formacién de natas blancas y amarillas (al tercer o cuarto dia de
incubacién), formacién de precipitados amarillos, todo lo cual hacia
suponer la presencia de microorganismos sulfoxidantes, posteriormente
observaciones al microscopio y pruebas de tincién de gram confirmaron la
presencia de microorganismos bacilos gram negativos, de 1-2 micras,
cuyas caracteristicas mortolégicas hacia pensar que pertenecian al
género Thiobacillus.

En general se observé el siguiente comportamiento macroscépico de los
cultivos sobre medio mineral tiosulfato de cada uno de los indculos
empleados:

INOCULO pH a 7 DIAS APARIENCIA FISICA

Cuautla 25-3.0 transparente con polvo amarillo
precipitado

Oaxtepec 1 25 -3.0 transparente con polvo amarillo

: ~ precipitado

Oaxtepec 2 3.0-35 transparente con escamas amarillo
limén precipitado

Lodos anaerobios 35-40 poco turbio con nata superficial blanca.

Polybac 7.0-8.0 muy turbio con nata superficial blanca
y escamas precipitadas blancas.

Lodos aerobios 25-35 transparente con nata superficial

escamas amarillas precipitadas.

Este comportamiento de los cultivos nos hace pensar que contamos con
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una buena poblacién de microorganismos sulfoxidantes, particularmente
de aquellos que estan clasificados como aciddfilos, es decir que
presentan buen crecimiento a pH bajos.

Dentro de las diferentes fuentes de indculos probados, se observa que en
todos ellos existen microorganismos del género Thiobacillus. Los indculos
provenientes de Oaxtepec, Cuautla, lodos aerobios y ligeramente en menor
escala el inoculo proveniente del reactor piloto de la UAM-I|, presentan un
rapido y considerable crecimiento en un rango muy amplio de pH,
principalmente aquellos que corresponden al crecimiento de especies
aciddfilas y neutrdfilas. En cuanto a los polvos comerciales, éstos
resultaron ser buena fuente para microorganismos neutréfilos, sin
embargo, los componentes que acompafan a estos microorganismos
(soportes orgdnicos vegetales) ocasionan que la etapa de enriquecimiento
sea mucho mayor en reiacién con los cultivos de los otros in6culos.

A través de una estrategia de pH, usando el medio tiosulfato, se logré
enriquecer diferentes cuitivos con los siguientes microorganismos:
Acidéfilos (presumiblemente T. thiooxidans)

Neutréfilos (presumiblemente T. tioparus .T.denitrificans)

Ademas, en un medio especial se logré enriquecer un cultivo con T.
ferroxidans.

Es importante mencionar que cuando los medios de cultivo mineral
tiosulfato se preparaban y no se esterilizaban, se registraba un
crecimiento espontdneo de microorganismos sulfoxidantes, en ocasiones
hongos, lo cual ratifica los comentarios encontrados en la literatura (7)

sobre la ubicuidad de estos microorganismos.
QgesyrasI s TOm ¢

My ~- 3

st

FIGURA V.2 CULTIVOS DE ENRIQUECIMIENTO
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V.1.3 AISLAMIENTO DE MICROORGANISMOS SULFOXIDANTE

En medio basal diferencial se obtuvieron, en todos los casos, cultivos de
caracteristicas similares: tamafio de colonias, 1- 2 mm; forma de
colonias, circulas convexas; color de colonias, traslucidas, sin cambio de
color durante la incubacién.

Durante la observacién al microscopio, de los frotis microbianos, se
encontraron solamente bacilos gram negativos de 1 - 1.5 micras.

Sobre medio mineral tiosulfato se obtuvieron cultivos que crecieron en
tiempos cortos (4-5 dias) a diferencia de lo reportado en la literatura
(10-12 dias) (Bergeys 1989). Por esta razén, y por el amplio rango de pH
al que permite trabajar, este medio presentdé ventajas sobre los otros
medios probados durante el aislamiento.

En estos cultivos basicamente se observaron 3 tipos de colonias, que en
todos los casos al realizar la tinciéon de gram y observar al microscopio
se catalogaban como bacilos gram - de 1-2 micras de tamano.

Colonia Tipol Forma Color Tamafio

Traslicidss en los 3 primeros
dias, tornandose a amarillas,

semejando granulos de azufre.
Algunes de ellas con el paso de

los diss cambiaban a color cafe
] Circulares de bordes | rqjizo.

regulares y convexos| o] estereoscopio aparecian de 1-3 mm
color traslicido con partes mas
obscuras en el centro formando
en algunos casos anillos del
mismo color y en otros cubiendo
toda 1a colonia.

Amarillenta cristalina a simple

Semicircular con [ yjste. Al estereoscopio aparece
2 bordes regulares | tros1icide con pequeRias partes | 2> ™™
y de foma convexa. | obscuras.
3 ' Ciruler con bordes B 4
opacos irregulares lanco opaco mm

TABLA V.1 CARACTERISTICAS DE COLONIAS MICROBIANAS
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Sin distincién de medio de cultivo, pH 6 inéculo, se detectaron al paso del
‘tiempo, colonias contaminantes en los cuitivos.

De un total de aproximadamente 100 cultivos en caja petri, se
seleccionaron 14 colonias con caracteristicas similares a las descritas
para especies del género Thiobacillus (7). Estas colonias fueron
resembradas, en medios sélidos similares de los cuales provenian.

El amplio rango de pH, en el cual se presentd el crecimiento, permitié
aislar tanto especies neutréfilas como aciddfila, siendo en general
notable el crecimiento a los 5 dias de la primera resiembra, y resultando
poco efectiva la segunda resiembra.

V.1.4 CARACTERIZACION DE LOS MICROORGANISMOS AISLADQS

Una de las principales dificultades durante esta etapa fue el poder
resembrar las cepas seleccionadas, problema ampliamente reconocido en
la literatura (1) y (7). Por esta razén y por la naturaleza de las pruebas
realizadas no es posible concluir categéricamente la presencia de
especies especificas en los cultivos, sin embargo, a través de
observaciones macroscépicas y microscépicas de los cultivos y pruebas
de crecimiento en medios especificos, si nos fue posible confirmar
ampliamente la existencia de microorganismos del género Thiobacillus,
capaces de oxidar compuestos de azufre reducido, que los convierte en
‘candidatos idéneos a ser considerados como in6culos para nuestro
proceso.

FIGURA V.3 CULTIVO MICROBIANO EN MEDIO SOLIDO
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_‘?
FIGURA V.4 VISTA AL ESTEREOSCOPIO DE CULTIVO MICROBIANO
EN MEDIO SOLIDO

FIGURA V.5 VISTA AL MICROSCOPIO DE CULTIVO MICROBIANO EN
MEDIO SOLIDO
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¥.1,5 PRESERVACION DE LOS CULTIVOS

Debido a la cantidad de inéculos manejados, se decidi6 aplicar la
siguiente clasificacién y nomenclatura, basada en la forma natural del
inéculo: Mixtos Originales (MO), Mixtos Combinados (MC), Mixtos
Adaptados (MA) y Cultivos Aislados (CA).

A continuacion se presenta la nomenclatura seguida para la identificacién
de los cultivos que vamos a mantener en preservacion.

Nomenclatura:

Procedencia
MO 001 Aguas Sulfurosas, Oaxtepec, Mor.
MO 002 Planta Aerobia de Aguas Municipales, México, D.F.
MO 003 Planta Anaerobia de tratamiento de Aguas, UAM-I.
MO 004 Aguas Sulfurosas, Cuautia, Mor.
MO 005 Agriges (Inéculo comercial )
MO 006 Phenobac (Inéculo comercial )
MO 007 Zhimobac (Inéculo comercial )
Combinados
MC 101 Polvos Comerciales: agrigest, zimobac, phenobac
MC 102 MC 101 + MO 001 + MO 002
MC 103 MO 001 + MO 002
MC 104 MO 001 + MO 002 + MC 101 + MO 003
MC 105 MO 002 + MA 220
Adaptados .
MA 201 MRB, Na, S, 0, MO 002
MA 202 MRB, Na,S,0, MO 001
MA 203 MR sin CO4,Na, S, 0, MO 002
MA 204 MR sin CO4,Na,S,0, MO 001
MA 205 MPB, Na,S,0, MO 002
MA 206 MPB, Na,S,0, MO 001
MA 207 MP,CO,,Na, S, 0, MO 002
MA 208 MP,CO3,Na, 8,0, MO 001
MA 209 MPF(+), Na,;8,0, MC 101
MA 210 MPF(+), CS, MC 101
MA 211 MPF(-), CS, MC 101
MA 212 MPF(+), Na,$,0, MC 103
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MA 213
MA 214
MA 215

MA 216
MA 217
MA 218

MA 219
MA 220
MA 221

CA 301
CA 302
CA 303
CA 304
CA 305
CA 306
CA 307
CA 308
CA 309
CA 310
CA 311
CA 312

MPF(+), Na,S,0,
MPF(+), Na,S,0;

MPF(+), Na,S,0
MR modificado
MR modificado
MRB, Na,S,0,

Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosuifato
Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosulfato
Medio Basal Diferencial

Medio Mineral Tiosulfato
Medio Mineral Tiosulfato

MC 101
MC 104
MO 001

MO 002
MC 103+MA 219

MC 101

Planta Purificacion de Gases, Monterrey, N.L.
Colector del BIOCYD |, Monterrey N.L.

Planta piloto purificadora de gases UAM-|

MA 221
MA 221
MO 004
MO 004
MO 004
MO 001
MO 001
MO 001
MO 002
MO 003
MO 006
MO 007
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Las siguientes graficas muestran el efecto de diferentes parametros
ambientales sobre la actividad (velocidad de consumo de O2) del cultivo:
PRUEBAS DE ACTIVIDAD

ACTIVIDAD vs pH ACTIVIDAD vs [S04] EFECTO DEL TWO DE H20

SOBRE LA ACTIVDAD

ACTIVID AD (Nermalizada)
o
O

7 8 9 10 11 120 20000 40000 60000t 2 3 4 S 6

o 15041 Gom. mIv)  (ye, Fiateriaty Matodos)

EXPERIMENTOS UTLIZANDO INOCULOS DE LA PLANTA PILOTO BIOCYD-I
GRAFICA V.1,2y 3

pH vs ACTIVIDAD TEMPERATURA vs ACTIVIDAD

% ACTIVIDAD MAXIMA
-~
Q

365 ¢ ¥ s 5 20 25 30 35 40 45
pH TEMPERATURA (2C)

EXPERIMENTOS UTILIZANDO INROCULO DE LA PLANTA PRLOTO BIOUAM-I
GRAFICA VA YS :

En base a estos resultados determinamos que las condiciones adecuadas
de cultivo son:

pH = 7-8

T=30¢°C

[O2] > 2-3 mg/l (ver Graf. [V.1a en material y métodos)
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Valores similares a los reportados en la literatura.

Se puede decir que el tipo de agua empleada, y la [SO4=] hasta valores de
50000 ppm no tienen un efecto significativo sobre la actividad del
cultivo.

V.1.7 DETERMINACION DEL ENTORNO NUTRICIONAL ADECUADOQ

En general se noté que los indculos, provenientes tanto de sistemas de
tratamiento de efluentes como de manantiales sulfurosos, presentan
buena actividad microbiana para la remocién de substratos de azufre,
siempre y cuando cuenten con un periodo de adaptaciéon inicial al
substrato. ‘

Durante las fermentaciones se lograron remociones de tiosuifato del
orden del 95% en 168 hrs de cuitivo, notandose una tendencia acidogénica
y una produccién equimolecular de S y SO4 (5§5mmoles/l) en una primera
etapa donde el tiosulfato es el substrato, en una segunda etapa, donde el S
es ahora el substrato, siendo transformado hasta SOa4.

S2sT + 172 e — S + 804
S+H20+3/1202 — H2SO4

La composicién del medio de cultivo mejorado es:

Compuesto Conc. (g/l)
NaCl 6.00
NH4CI 1.50
K2HPO4 1.00
MgCI*6H20 0.3
CaCi2 0.03
FeCI3*6H20 0.02

Sol. Min. Trazas 22.5 mi

Este entorno fisico (condiciones de operacién) y quimico (medio de
cultivo) present6 claras ventajas sobre los medios originales.

Mediante el anadlisis estadistico de resultados, se pudo determinar que los
elementos del medio de cultivo que tienen mayor influencia en la
fermentacion son el NaCl, K2HPO4, NH4Cl y la solucién de minerales traza.

Para ilustrar el procedimientos de optimizacién de medio se presenta el
siguiente disefio experimental:
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Composicién (g/l) de medios de cultivo.

ELEMENTOS SIN VARIACION

NH,CI

MgCl, 6H,0

CaCl,

FeCly 6H, O

Nay Sp Oy

ELEMENTOS DE ANALISIS

NaCl
Ky HPO,4

Solucion de minerales traza

MEDIO1

1.5
0.2
0.03
0.02
10.0

0.4
2.0

0 mi

MEDIO 2

1.5
0.2
0.03
0.02
10.0

6.0
2.0

15 mi

MEDIO 3

1.5
0.2
0.03
0.02
10.0

0.4
6.0

15 mi

MEDIO 4

1.5
0.2
0.03
0.02
10.0

2
6.0

o ml

El inéculo empleado es originario de la planta piloto de tratamiento de
gases de la Universidad, el cual fue adaptado en tiosulfato de sodio

inicialmente y posteriormente se adapt6é a H2S.

El tiempo de fermentacién fue de cuatro dias, durante los cuales se

mantuvo el pH en 7 y la temperatura fue de 30°C.

En general, se observd cierta acidificacion en todos los medios, pero
desde las 48 h de fermentaciéon la baja de pH fue notable, ademas la
densidad dptica aumenté conforme transcurria el tiempo de fermentacion.

CINETICA DEL TIOSULFATO EN DIFERENTES MEDIOS DE CULTIVO

100

o

s

§

(X ]

W

a N N . N

® 0O 20 40 60 80 100
TIEMPO (hrs.)
GRAFICA V.6

En la gréfica anterior, se observa que los medio 1 y 4 alcanzan mas del 95
% conversion de tiosulfato, los medio 2 y 3 alcanzaron el 80 y 50 %

66




respectivamente.

CINETICA DE LOS SULFATO EN DIFERENTES MEDIOS DE CULTIVO

100
1 © MI's0o4
80 - - M2504
= M3I&04
1 > MeS04
60 -

4
40 -

PRODUCCION (mmel)

20 -

0 5 1 .
0 20 40 60 80 100
TEMPO (hrs.)
GRAFICA V.7

En esta gréfica, se muestra la produccién de sulfatos en el medio. Los
medios 1 y 4 fueron los que presentaron la mayor produccién de sulfatos.

CINETICA DEL AZUFRE EN DIFERENTES MEDIOS DE CULTIVO

PRODUCCION (mmel)

-20 PN TR EET U SN W
0 20 40 60 80 100
TIEMPO (hrs.)

GRAFICA V.8

En el medio 1, se observa una caida en la concentracién de azufre, debida
a que el substrato (tiosulfato de sodio) se termind y el indculo comenzé a
degradar el azufre producido. En este caso, el medio 2 también produjo
alta concentracion de azufre, casi la misma cantidad que el medio 1.
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EXPERIENCIAS CINETICAS CON 4 MEDIOS DIFERENTES

CINETICA DEL MEDIO 3 CINETICA DEL MEDIO 4
100
80
“» ~ 60
T -; «
E £ 20
0
ASEE WU UPY T -20 PEEEE Dl ST T W
O 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100
TIEMPO (hrs.) TIEMPO (hrs.)

GRAFICA Vv.9,10,11 y 12

Las ultimas cuatro graficas integran las cinéticas de la oxidacién del
tiosulfato de sodio hasta sulfatos y azufre elemental en cada medio.

La cinética del medio 1 muestra que, conforme el substrato baja de
concentraciéon, empieza la formacion equimolar de sulfatos y azufre
elemental, a partir de las 72 h, el tiosulfato de sodio ha sido
metabolizado casi por completo por lo que la concentracién alcanzada de
azufre empieza a disminuir, al ser utilizado a su vez como substrato.

En el caso de la cinética del medio 3, se observa que, a las 72 h de
fermentacién, el tiosulfato alcanza solamente el 50 % de conversién.

El medio 4 presenta una cinética similar a la de los medio 1 y 2, pero
difiere de éstos en la concentracién alcanzada en los sulfatos, la cual
llega casi a las 100 mmoles/I.
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Andlisis Estadistico.
Las regresiones normalizadas lineales para el consumo de tiosulfato y las
producciones de azufre y sulfatos estan dadas (en nanomoles) por:

Y (Cons. NazSzOs)= 50.93+ 5.08(NaCl)- 5.08(K2HPO4)- 9.98 (Sol. traza)
Y (Prod. S°)= 42.03- 2.39(NaCl)- 13.9(K2HPO4)- 0.40 (Sol. traza)

Y (Prod. SO4=)= 59.84+ 12.55(NaCl)+ 3.75(K2HPO4)- 19.37 (Sol. traza)

Al realizar el anadlisis estadistico de resultados, se observa que, el
K2HPO4 favorece la oxidacién global del S° a sulfato mientras que las
soluciones traza permiten mantener la oxidacion en un estado intermedio.
El NaCl favorece la oxidacién del tiosulfato hasta sulfato. Asi, el
comportamiento cinético de estos cuatro medios nos lleva a concluir que
la composicion del medio mas favorable es la del medio1.

El andlisis de experimentos secuenciales, bajo esta dinamica, permitié
orientar las reacciones a los productos deseados. En esta investigacion,
se lograron porcentajes de remocién del substrato mayores al 95 % en
168 hrs, conduciendo el proceso, controlando exclusivamente la
composiciéon del medio, hacia una mayor produccién de azufre elemental,
55 mmoles/l aproximadamente.

V.1.8 COMPORTAMIENTO CINETICO: OXIDACION DEL TIOQSULFATO
Utilizando el medio de cuitivo mejorado y un fermentador LKB 1601
Ultroferm de 5 litros de capacidad (3.5 de volumen de operacién), se llevé
a cabo en una fermentacién (144 hrs.) para observar la cinética del
proceso. El in6culo empleado fue el MC 105, el cual fue adaptado a
tiosulfato de sodio durante 15 dias.

A las 72 hrs. la densidad d6ptica aument6 2.5 veces su valor inicial.
Durante este tiempo, se observé que el medio de cultivo tuvo un pH
practicamente constante (pH 7), posteriormente se presentd la tendencia
acida, indicador de la produccién de sulfatos. Durante este periodo se
alcanzé un pH 5. |

La grafica V.13 muestra la cinética seguida por el tiosuifato de sodio,
sulfatos y azufre elemental. Con respecto a los sulfatos se alcanzé una
concentracion de 67 mmoles SO4/l a las 96 hrs. de operacion, durante las
primeras 48 hrs, la formacién de azufre fue muy baja (3 mmoles S°/l),
posteriormente la produccion aumenté alcanzado al final de la
fermentacion una concentracién de 52 mmoles S°/I.

Puede apreciarse que la relacion de produccién sulfato-azufre fue
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aproximadamente de uno a uno.

CINETICA DE OXIDACION DEL TIOSULFATO

100 4-5- Na25203
-+ S04
801w g°

mmoles/1

0 50 100 150
tiempo (hrs.)

GRAFICA V.13

Autores como Sublette en 1987 y Ongcharit en 1989, reportan remociones
de H2S equivalentes al 95 % en tiempos aproximados de 168 hrs. o mas.
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V.2 NIVEL PLANTA SEMIINDUSTRIAL (7 M°®)

El andlisis que aqui se presenta seguira la siguiente secuencia:

- obtener graficas del comportamiento (rango y promedio) de los
principales parametros del proceso durante los periodos de
experimentacion.

comparar los valores obtenidos en nuestro sistema con los valores
obtenidos en los sistemas reportados en la literatura.

establecer un criterio de la estabilidad y determinar “periodos
estables” para el andlisis de las diferentes variables del sistema.

determinar el efecto de cada variable, en el sistema.

analizar la contribucién de cada médulo al desempefio global de la torre.

- explicar el comportamiento fenomenolégico del sistema, en base al
estudio teérico de los fenémenos que tienen lugar en el sistema, y al
comportamiento de las variables mas importantes.

v.2,1 COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA

Para analizar el comportamiento del sistema vamos a utilizar una serie
de graficas cronolégicas de los principales parametros, operacionales y
de respuesta del BIOCYD |, durante las dos estancias.

Parémet lonales del sistema:

COMPORTAMIENTO DE LA [H28] DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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DIAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA
GRAFICAS V.14 y 15
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COMPORTAMIENTO DE LA [CS2] DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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DIAS DE LA ESTANCIA
GRAFICAS V.16 y17

Las concentraciones a que se alimentan los gases contaminantes al
BIOCYD | dependen del proceso de produccién en la fabrica de celofan, y
aunque se cuenta con cierto control sobre la mezcla de dichos gases de
proceso con aire atmostérico, dicho sistema de regulacién depende tanto
de una medicién, como de un mecanismo de control manual, dando como
resultado una baja velocidad de respuesta para controlar este parametro.
La [H2S] durante la 2* estancia presenta en un mayor rango de variacion
que durante la 1* estancia, no obstante, la variacién de su valor promedio
diario es mas estable.

La [CS2] durante la 2®* estancia es mas estable, y se presenta dentro de un
menor rango de variacién, que durante la 1* estancia.
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COMPORTAMIENTO DE LA CRH2S DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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GRAFICAS V.18 y 19
COMPORTAMIENTO DE LA CRCS2 DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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GRAFICAS V.20 y 21

La carga gaseosa que se alimenta al reactor es el resuitado de muitiplicar
la Qgas por las concentraciones de los gases contaminantes, esta variable
refleja la controlabilidad combinada de estos dos componentes.

Durante la 2* estancia se estableci6 una estrategia de variacion
ascendente de la carga ,dejando Qgas constante cada dia, y aumentando la
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129827

concentracién de los gases, como resultado de esta estrategia, tanto la
CRH2S como la CRCS2 presentaron un mayor rango de variacion que
durante la 2® estancia , no obstante, su variacion es mas estable.

COMPORTAMIENTO DE LA TEMPERATURA DEL LiQUIDO DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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DIAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA®
GRAFICAS V.22 y 23

DEL LIQUIDO

TEMPERATURA (2C)

©
(4
L2
A4

Puesto que no existe un sistema de control de la temperatura, el valor que
ésta variable tenga en el liquido que circula por el sistema, depende de
los fendmenos naturales a que esté expuesto. La temperatura del medio
ambiente y la temperatura de entrada de la corriente gaseosa al sistema
son los factores principales que controlan este parametro, teniendo una
contribuciéon secundaria el calor generado en el sistema, tanto por
fenémenos fisicos como la friccién, como por los fenémenos calorificos
asociados a las reacciones quimicas y biolégicas que ocurren.

Si bien la tendencia de comportamiento es similar en ambas estancias,
fue durante la 2* estancia que se alcanzaron los valores promedios y
valores minimos mas bajos de este parametro.
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COMPORTAMIENTO DEL pH DEL COLECTOR DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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DIAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA
GRAFICAS V.24 y 25

Al entrar en contacto el gas residual con la solucién liquida del medio, se
da la disolucion de gases acidos en el liquido por lo que, al aumentar la
carga del reactor, sobre todo cuando la [H2S] es elevada, el contacto del
liquido con el gas disminuye el pH de la solucién que circula por el
sistema. Aunado a ésto, es necesario tomar en cuenta el efecto que causa
sobre esta variable los fenémenos quimicos y biolédgicos que ocurren
dentro del sistema. En este caso los fen6menos principales estan ligados

a la oxidacién en dos etapas de los sulfuros hasta SO4~:

2HS +02 —» 2S +20H
2S +3 02 + 2 H20 = 2S04= + 4H*

La primera etapa de la reacciéon libera OH™ al medio, subiendo el pH del
sistema, mientras que la 2* etapa tiene el efecto contrario. Puesto que
los tiempos de residencia del liquido en el sistema son mucho mayores en
el clarificador que en la torre, podemos suponer que en la torre se lleva a
cabo en forma preferencial la primera etapa de la oxidacién, mientras que

en el clarificador es donde se completa la oxidacién hasta SO4%, del S2-
que entra en el sistema. '
El efecto global causado sobre el sistema por los fenémenos mencionados
es bajar el pH (pHmin = 6.5 en promedio para el colector del bioreactor y
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4 para el clarificador). Para contrarrestar esta tendencia natural, se
cuenta con un circuito para el control de pH, el cual adiciona una solucién
de NaOH para mantener este parametro en un valor de 7.8.

Si tomamos en cuenta que la adicién de NaOH se hace en el colector del
clarificador, esto explica, junto con los fendmenos quimicos
mencionados, por que generalmente las lecturas de pH en el sistema son
menores en el clarificador que en el colector de la torre.

El comportamiento es similar durante ambas estancias, sin embargo,
durante la 2® estancia se nota con mayor claridad, como la amplitud de la
variacion de este parametro va aumentando conforme el sistema se
aproxima a su punto de saturacién (intoxicacién). Cabe resaltar que
durante la 2® estancia, el mejor control que se tuvo sobre el pH fue debido
a mejoras tanto en el sistema de medicion como del control de este
importante parametro.

COMPORTAMIENTO DE LA [02] DEL COLECTOR DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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DIAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA
GRAFICAS V.26 y 27

El O2 en el sistema es un reactivo esencial, que es consumido durante la
reaccion de oxidacién de los sulfuros. Su concentracién en el sistema esté
sujeta, por un lado a su abasto continuo, a través de la corriente gaseosa
de entrada, y por otro a su consumo como reactivo (agente oxidante) en la
reaccion de oxidacion de los sulfuros. Al igual que los gases
contaminantes del proceso, el O2 debe ser absorbido por el liquido y
transportado hasta la zona de reaccién y consumo.
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Durante la 2* estancia por lo general se registraron valores mas bajos,
asi como un rango de variacién mas amplio que durante la 1* estancia. No
obstante esta diferencia, la tendencia a la baja es similar para ambas
estancias.

Al igual que en el caso del pH, cabe mencionar que tanto la respuesta
como el rango de variabilidad de estos parametros son mayores en el
clarificador que en el colector ([O2]min = 4.3 mg/l en promedio para el
colector y 2.5 para el clarificador), esto podria explicarse con base en los
tiempos de residencia que son mucho mayores en el clarificador.

A diferencia del comportamiento en el colector, este parametro en el
clarificador fue mucho mas estable, registrando valores mas altos
durante la 2* estancia. No obstante esta diferencia, la tendencia a la baja
es similar para ambas estancias.

Pardmetros de respuesta del sistema

COMPORTAMIENTO DEL %RRH2S DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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DIAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA
GRAFICAS V.28 y 29

El % de remocién del reactor nos da una medida de la eficacia o
rendimiento del proceso. Los valores numéricos, para el H2S son casi

iguales para ambas estancias, aunque se nota una mayor estabilidad de
este parametro durante la 2* estancia.
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COMPORTAMIENTO DE LA %RRCS2 DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
110— —— — :
§ i i i i i H

100} j g i - - ‘ .° P . H ?m

%0 i o °
80 \ - o

70
60
50 T3
40 2 W/

34
30 " °°§...

o
?o- Promedio diaria
o[ESTANCIA I 1T ESTANCIA 1l

01 23 4 5 67 8 910 01 23 4 535 67 8 910
DIAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA

o0
0do 0o

BRRCS,

GRAFICAS V.30 y 31

Durante la 2® estancia definitivamente se lograron remociones mayores y
mucho mas estables del CSa.

Los factores que explican el incremento en el %RR ya sea para H2S o CS2

son:

- incremento en la actividad oxidativa del sistema, 1o cual a su vez
depende de una buena eleccién del microorganismos y de las condiciones
adecuadas de operacion.

Los factores que explican la baja en el %RR ya sea para H2S o CS2 son:

- parametros de operacion fuera de los limites de la “operacién
adecuada”. Particularmente podriamos mencionar:

+ temperaturas extremas

+ pH extremos

+[02] limitante

+ cargas inhibitorias de sulfuros que entran al sistema
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COMPORTAMIEN"’O DE LA RRH2S DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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DIAS TRANSCURRIDOS DE LA ESTANCIA

GRAFICAS V.32 y 33

En ambas estancias, este parametro esta regido por el valor que se le de a
CRH2S. Si bien los valores promedios son similares, se registraron
remociones puntuales mayores durante la 2* estancia, principalmente
debido a que se lograron también CRH2S mayores, sin registrar

inhibicidénes significativas.

COMPORTAMIENTO DE LA RRCS2 DURANTE LAS DOS ESTANCIAS
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Fue notorio los buenos resultados de remocién que se lograron durante la
2* estancia, mostrando una mejoria considerable con respecto a los
obtenidos durante la 1* estancia, esto probablemente sea debido a una
mayor y mejor adaptada biopelicula en el sistema.
Durante la 1* estancia parece que se presenta un fenémeno de inhibicion
por substrato. Asi la RRCS2 parece estar muy controlado por los vaiores
deCRH2S,CRCS2 y [H2S] y [CS2].
Un comportamiento bastante diferente se presenta durante la 2® estancia
en la cual por un lado podemos pensar que se cuenta con una mayor
capacidad o actividad del sistema que se refleja en una adaptacion
progresiva a cargas mayores de substratos. Si aunado a ésto tomamos en
cuenta que durante la 2* estancia se sigui6 una estrategia de aumento
progresivo de la Qgas y las concentraciones de los gases en el influente,
podemos en base a esto explicar que se alcanzaran valores maximos, y
promedios mayores para este parametro, e incluso no podemos hablar de
que dentro del rango manejado hayamos encontrado un valor de inhibicién
significativa para el sistema. Por lo tanto podemos comprobar que la
adaptacion que ha tenido la biocapa permite remover concentraciones y
cargas mas altas de CS2 en el sistema. ‘
La remocién del reactor de los sulfuros, nos da una medida de la
eficiencia o productividad del proceso, por lo que:
Los factores que explican el incremento en la RR para H2S o CS2 son:
- incremento en la carga de sulfuros alimentada al reactor dado un %RR
- incremento en el %RR dada una carga de sulfuros alimentada al

reactor.
Una baja en este parametro obedeceria a factores opuestos a los
mencionados anteriormente.

Pardmetro promedio rango

pH operacion 7.5 3.01 - 12.00
Temperatura gas (2C) 34.19 18.5 - 47.1
Temperatura liquido (2C) 27.5 15.8 - 35.2
[O2]disuelto (mg/l) 4.5 0.5-10

Qlig (m3/min) 0.24 0.18 - 0.30
Qgas (m®/min) 30.5 14.16 - 44.57
[H2S]) (ppm) 405 14 - 950

[CS2] (ppm) 217 79 - 300
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CRHS (g/m3-min) 2.03 0.05 - 5.86

CRCS2 (g/m3-min) 2.43 0.59 - 3.26
[SO4] (ppm) 6614 6671 - 11994

Estos valores son también bastante similares a los encontrados en la
literatura, para procesos que utilizan microorganismos neutrofilos
aerobios en un rango de crecimiento meséfilo. Dados los valores de estos
parametros fijos podemos decir que nuestro sistema presenta
condiciones suaves de operacion.

Aqui cabe resaltar los siguientes puntos:

- en la literatura no hemos encontrado referencia a la Qliq

- la Qgas maxima de nuestro sistema es la mitad de la Qgas maxima
reportada en la literatura.

- la [H2S8]) max. de nuestro sistema representa el 58.8% de la [H2S]
max reportada en la literatura.

- la [CS2] max. de nuestro sistema representa el 14.6% de la [CS2] max
reportada en la literatura.

- En cuanto a los valores de CRH2S nuestros valores son ios mas altos de
todos los articulos que reportan haber empleado directamente el HeS
como substrato gaseoso.

- En relacién al CRCS2 no tenemos datos en la literatura, contra los
cuales comparar, sin embargo utilizando los datos reportados
por Berzaczy (8) para CS2, y haciendo algunas inferencias del volumen
de reactor que empled, se puede estimar que se llegaron a alimentar en
su sistema hasta 3.13g/m3-min, valor que representa el 96% de nuestro
valor maximo.

Vaior promedio v rango de ios pardmetros de respuesta

Pardmetro promedio rango
RRH2S (g/m3-min) 2.03 0.05 - 5.86
RRCS2 (g/m3-min) 1.80 0-3.26
%RAHS (%) 99.73 96.33 - 100%
%RACS2 (%) 81.55 0-100%

Es en estos parametros donde realmente se refleja la eficacia y
eficiencia con la que operan los diferentes sistemas empleados para la
remocion de H2S y CS2. Podriamos decir que son las principales variables

de respuesta del sistema, a través de las cuales podemos evaluar su
funcionamiento.
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- Los valores de %RRH2S de es:e trabajo en todo el rango de cargas
alimentadas son excelentes pues nunca bajaron del 96%, esto nos lleva a

tener valores de RRH2S de hasta 5.86 g/m3-min, el cual es el valor mas
alto reportado por la literatura para estudios que utilizan H2S gaseoso
como substrato.

- Los valores de %RRCS:2 tienen un rango de variacién muy amplio pues van
desde 0 hasta el 100% de remocién, con un promedio del 81.55%, esto nos
lleva a tener RRCS2 de hasta 3.26 g/m3-min lo cual representa el 263%
de los valores maximos reportados en las dos uUnicas referencias (8 y 30)
que hacen mencién de la remocién del CSa2.

En conclusién: tenemos un sistema de dimensiones entre 2 y 5 érdenes de
magnitud mayor que los equipos reportados en la literatura. Aun con las
complicaciones técnicas que implica mantener las condiciones ideales en
esta escala, y sin poder decir que hemos llegado a los limites de
operacion para el H2S (las siempre altos %RRH2S lo demuestran), nuestros
resultados son superiores a los reportados en la literatura para el H2S, y
para el caso del CS2, muchos de los datos reportados son inéditos.

En la siguiente tabla se presenta una comparacién con los resultados, que

a nivel de remocién (g/M3-min), se han reportado en la literatura:

Descripoién del sistema RRH2S Remecién
(¢/m3-min) (%)

Catdlisis quimica

KMn04 (1mgMn/1) (Martin y Rubin 1978) 1.93 %0

Catdlisis quimica con aire 395 74

Carbon activado (55mg/1) (Lefers et al. 1978) ) .

Foto autotréfico con 1.12 -

Chhrobiom 8osultatphikm (Cork, 1985)

Quimiolitotrofo anaerobio 1.23 99

T. diGririoans (Sublette et. al. 1987) ’

Quimiolitétrofo aerobio 117

Cultivo Mixto Thiobacillus (Berzacay et al. 1988) . =

Quimiolitotrofo aerobio 1.24 99

T. hoxafans (Patente francesa 1977) "

Quimiolitdtrofo aerobio 1.81 €9

Cultivo Mixto Thiobacillus (Gadre 1989) )

Quimiolitotrofo aerobio

Cultivo Mixto de ThiobaciTlus (este trabajo) 586 100
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Como hemos podido observar en las graficas cronoldgicas, el
comportamiento de las principales variables en el sistema, presenta en
mayor o menor grado, una variacién significativa a lo largo de todos los
experimentos.

Para el andlisis fenomenolégico del sistema es necesario poder
determinar en cada momento, cual es el estado de los parametros de
operacién, es decir, dignosticar en un momento dado cual de todo estos
parametros esta teniendo un mayor impacto sobre la respuesta del
sistema. De esta manera podremos obtener informacién que nos permita,
con una visién global, determinar el papel que juega cada parametro
dentro del proceso en su conjunto.

Para lograr lo anterior se efectud lo siguiente:
- Para cada dia, y cada variable se calculé:

+ la media

+ la desviacidn tipica

+ el porcentaje que la desviacion tipica representa de la media (VPM)
- Aplicamos el siguiente criterio para catalogar su estabilidad.

+ si el % calculado es 0 - 5 % ------- Sumamente estable (SE)

+ " “ “ “5-10% ------- Muy estable (ME)

+ " “ “ “ 10 - 25% =----- Estable (E)

+ “ “ “ 25 - 50% ------ Inestable (1)

+ “ “ “ “ 80 - 75% ------ Muy inestable (MI)

+ - “ “ “ 75 - 100% ----- Sumamente inestable (S1)

- En una matriz donde por un lado tenemos las variables, y por otra
los dias de experimentacion, determinamos dos secuencias:

+ cual es el orden (de mayor a menor estabilidad) que siguen las
variables para cada dia.

+ cual es el orden que siguen los dias de experimentaciéon para cada
variable de estudio (de dia de mayor a dia de menor estabilidad de la
variable en cuestion).

- No sélo basta decir que tan estable permanece el valor de cada variable
durante los experimentos, sino que es necesario determinar bajo que
rango podemos considerar que el valor de la variable estd dentro de los
limites de “operaciéon adecuada del proceso” (OAP).
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Fijamos los siguientes rangos de OAP para las variables en estudio.

Pardmetro Operacién Adecuada del Proceso
Temperatura 25 - 35 ¢C

pH 6-8

[O2]d > 2 mg/l

Del andlisis de estabilidad de los datos generados durante las dos
estancias llegamos al siguiente cuadro de resultados:

Situacién de estabilidad de cada variable (1* estancia)

variedip Madis | VPN | Estad| LI| LS| Dies estudia Diea inhib.
PH colector 7.1 140 | E 6|8 - 26Sep 02- DAlct
Tamporatura 207 | 138 E | 23|30 | 02-04 oCT 30 bep
Qgas %23 19.3 E - |30 30 SEP 01-040ct
Qiiquido 0.19 | 37 SE |1-1]- - -
[02]colector 51 244 I 2 | - | SOSEP810Q20CT -
[02]cleriticador | 39 ag4! M 2| - | sosepyaocy D1- D2 Det
[H2slg 421 50.1] M - |35 30 SEP 01-04061
[cs2ig 250 165 E - |260] 26y 30 SEP 01-040¢1
CRH2S 225 54.7 Ml - |2 |264y30SEPYDA0CT D1-DXaet
CRCS2 2ps | 307! 1 - 13 26 Y 30 SEP 01- 04 Oet
[so4i 6614 | s62| m |- |- | 30BEPy 03I OCT .

FIGURA V.7 ESTABILIDAD DE LAS VARIABLES DURANTE LA
1* ESTANCIA
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160 de estabilidad d | iable (2* estancia)

Variable Media | VYPM |Estab. [ LI | LS | Dias de estudie Dias Inhib.
PH colector 754 | 12 E 6 - 26-28
PH Clarificador | 7.23 | 12 E 6| 8 - 26y 28
| Temperatura [ oce [ 16 [ ¢ [25]30 - 23-29
Qgas 2931 30| | -1 - 23 NOV -
Qliquido 0.28 S S I-1- - -
[02] cotector 6.09 | 30 l 2| - - 28y 29
[02] crarificader | 319 J 61 | M |2 | - 25 NoV 26-29
[HZS]g 390 | 77 S| - | * 22-29 NOV -
[cs2], 85 |21 | E |-]|* | 25-26NOv -
CRH2S 1.81 | 86 Si - | * 22-29 NOV -
CRCS2 1.98 | 38 | - | * 25-26 NOV -
[s04] - -1 - 1-1- - -

* Sin Ifmite detectado que cause inhibicién apreciable

(%RR>80%)

FIGURA V.8 ESTABILIDAD DE LAS VARIABLES DURANTE LA

2® ESTANCIA

¥.2.4 EFECTO DEL NIVEL DE CARGA DE SULFURQS EN EL SISTEMA

Dado que el pH, la temperatura, e incluso la [O2]d son parametros
sumamente importantes para la operacién del proceso, y cuyos valores
adecuados de operacién han sido ya determinados en laboratorio, vamos a
centrar nuestra atenciéon de estudio sobre aquellos parametros que,
suponiendo una situacién donde el pH, T y [O2]d son mantenidos fijos
dentro de un rango adecuado de operacién, tienen un mayor impacto sobre
el comportamiento del proceso: CRH2S y CRCS2. Desde luego que estos
parametros llevan implicitos los efectos de Qgas y de la concentracién de
los gases contaminantes. Vamos a presentar una serie de graficas donde,
bajo un criterio de estabilidad y operaciéon adecuada del proceso, se han
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fitrado aquellos datos que permiten analizar el efecto de estos
parametros.

En primer lugar vamos a comentar el notable incremento en productividad
que se logré entre la 1* y la 2* estancia. De hecho durante la 2* estancia,
no se encontraron parametros fuera del rango adecuado de operacion.
Puesto que la remocién del sistema siempre fue superior al 80%, no es
posible en ninguna de las graficas de esta estancia distinguir una
tendencia clara del efecto de los parametros en cuestion sobre la
remocién de Ha2S y CSa.

Por esta razén una de las principales conclusiones que se puede derivar,
son los valores maximos, a los que se logré llevar el sistema sin aun
encontrar inhibicién significativa: 3.26 y 5.86 g/m3-min para CS2 y H2S
respectivamente.

EFEC'{(Z)ODE LA CARGA DE SULFUROS SOBRE EL % DE REMOCION

100 SWPNGR $HHVLO 0 ‘W? oo
,E 80 00: *
g * ;

& 6o ‘ o HaS
- e | ®Cs;
$ 40
] e
20 * o
ESTANCIA ) ESTANCIA 1}
0

O S50 100 150 200 O S50 100 150 200
Carga de sulfures (mmel S™/m>.min)
GRAFICAS V.36 y 37

Durante la 1* estancia se encontré que valores de 2 g/m3-min para CRH2S,

y de 3 g/m3-min para CRCS2 causaban una inhibicién sobre la remocién de
CS2, que va desde una reduccion del 20% hasta una del 80%. Durante la 2%

estancia, no obstante que se emplearon valores de hasta 6 y 3.2 g/m3-min
para H2S y CS2 respectivamente, no se registrd inhibicién significativa.

Como se puede ver la remocion frente a cargas altas de H2S es mucho
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mayor para la 2* que para la 1* estancia, este hecho probablemente sea
debido a una biocapa mas abundante, y mejor adaptada por el contacto
continuo con los contaminantes.

Es de interés mencionar que cuando se aumenta la carga, el colector
tiende a incrementar su pH, al mismo tiempo que presenta un decremento
del 40% en el nivel base (6.5 mg/l) de [Oz2]disuelto. El clarificador por el
contrario, tiende a bajar bruscamente su pH hasta valores del 60% del
limite inferior de operacién adecuada del proceso, siendo su descenso en
la [O2]disuelto hasta de 60% de su nivel base (5.8 mg/l) llegando a estar
cerca del limite inferior.

EFECTO DE LA CARGA DE SULFUROS SOBRE LA [02] EN EL COLECTOR
8

[0,] mg/1
O = N W H U OO0 N
®

0 40 80 120 160 200
Carga de sulfuros {(mmel S" /m3.min) '

En el caso del CS2, la eficacia (%RR) y eficiencia (RR) del sistema se ve
claramente afectada por un incremento en la carga: a partir de cargas

superiores a 0.04 moles S2/m3-min, el %RRCS2 cae abruptamente
(inhibicién) cuando la carga rebasa las 0.1 moles S2-/m3-min. (6 la [S2"] =
4 X105 molar) hasta alcanzar valores del 30% cuando la carga es 0.16-
0.20 moles S2-/m3-min. En el caso del H2S no se detecté inhibicién

significativa aun a cargas de 0.21 moles S2:/m3-min. (6 la [S2"] = 6 X10-5
molar.
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EFECTO DE LA Qgas @ CR=cte SOBRE EL % DE REMOCION
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GRAFICAS V.38 y 39

Durante la 1®* estancia la Qgas tiene una variacion aleatoria,
encontrandose que valores por encima de 30 m3/min causaban una
inhibicién sobre la remocién de CS2 que va desde una reduccion del 5% en
la RRCS2 hasta una igual al 80%.

En contraste, durante la 2® estancia la variacién fue controlada en forma
ascendente, dentro del mismo rango de operacién que se tuvo durante la
1* estancia, y no obstante que se emplearon valores de hasta 44 m3/min,
no se registrd inhibicién significativa.

En las graficas se puede ver que para los valores probados de Qgas, no se
encontré efecto inhibitorio para la remocion del H2S. Para el caso del CS2
se encontré que el valor de Qgas, a partir del cual se comienza a ver un
efecto inhibitorio depende de los valores de [H2S] y [CS2] asociados: un
aumento en la concentracion disminuye el valor buscado.

Demuestra que bajo las condiciones de operacion empleadas, cuando la
Qgas = 38-39 m3/min, la inhibicién por [H2S] sobre la remocién de CS2
(sobre el H2S no se detectd inhibicién apreciable) comienza a valores de
300-400 ppm.
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EFECTO DE LA [HzS] @ Qgas=cte SOBRE EL % DE REMOCION

110 .
1 mu v&,ﬂﬁ_ y .“.......“-..’ = 2 ’x..
E %0 Y
80
20 23 ¢ WRR H2S
i ¢ & SRR CS2
R 60
. 1
401 ESTANCIA | & ESTANCIA 11 -
3?005050«)0&0&0'00&0”0 0 200 400 600 800 1000

Durante la 1®* estancia se encontré6 que valores por encima de 350 ppm de
HS causaban una inhibicién sobre la remocion de CS2, que va desde una
reducciéon del 20% en la RRCS2 hasta una igual al 80%. Para la 2* estancia,
no obstante que se emplearon valores de hasta 950 ppm, no se registré

[H2S] (ppm) @ O = 37-39 M-min

GRAFICAS V.40 y41

inhibicién significativa.

EFECTO DE LA [CS2] @ Qgas=cte SOBRE EL % DE REMOCION
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Durante la 1* estancia se encontr6 que valores por encima de 260 ppm
causaban una inhibicion sobre la remocién de CS2 que va desde una

IcS,] (ppm) @ 0 = 37-39 M min

GRAFICAS V.42 y43
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reduccion del 20% en la RRCS2, hasta una igual al 80%. Para la 2*%
estancia, no obstante que se emplearon valores de hasta 260 ppm, no se

registré inhibicién significativa.

No obstante que el rango de variacién y los valores maximos alcanzados
son mayores durante la 2* estancia, en conjunto, el promedio de los

valores de [S2-] es mucho mas alto durante la 1# estancia.

EFECTO DE LA CRH2S SOBRE LA REMOCION DEL SISTEMA
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GRAFICAS V.44 y 45

EFECTO DE LA CRCS2 SOBRE LA REMOCION DEL SISTEMA
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GRAFICAS V.46 y47
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Estas graficas demuestran el impacto que la CRH2S tiene sobre la
eficiencia de remocién de CS2 (en el rango probado no se detecta
inhibicién para el H2S). A valores de CRH2S mayores a 2 g/m3-min ya se
comienza a ver un efecto inhibitorio sobre la remocién del CS2. También
se pone de manifiesto que el valor de CRH2S al cual comienza el efecto
inhibitorio, depende del valor asociado de CRCS2: a mayor CRCS2, menor es
el valor de CRH2S buscado.

También se demuestra que a valores de CRCS2 = 2.5 se comienza a ver un
efecto inhibitorio sobre la remocién del mismo CS2. También se pone de
manifiesto que el valor de CRCS:2 al cual comienza el efecto inhibitorio
depende de la CRH2S que lieve asociada: a mayor CRH2S, menor es el valor
deCRCS2 buscado.

V.2,5 CONTRIBUCION MODULAR AL DESEMPENO GLOBAL

Hasta ahora hemos analizado el comportamiento del reactor como un todo.
Es decir, que sbélo hemos prestado atencién a lo que entra y sale de la
torre completa, sin importarnos el comportamiento que van teniendo los
parametros, conforme el gas avanza a lo largo de cada uno de los 4
médulos empacados que conforman la columna.

En este momento es conveniente mencionar algunos datos importantes
sobre el desempefio que tuvo cada médulo dentro del proceso de remocién
global de H2S y CS2. Estos resultados son muy sugerentes y conviene
presentarios antes de intentar explicar, en base al marco teérico, el
comportamiento global del sistema.

Antes es necesario ubicar la estructura de variables que rige el andlisis
modular. Para empezar, no tenemos mediciones a la altura de cada
moédulo, de T, pH y [O2]d. En los médulos la Qgas y Qliq, mantienen los
mismos valores reportados para el reactor en su conjunto. Se cuenta con
datos medidos sobre la [H28] y [CS2] a la entrada de los médulos 1,2y 4,y
con respecto a las salidas, contamos con datos de los médulos 1, 3 y 4.
Esto nos lleva, junto con el conocimiento de las dimensiones de cada
mddulo, a que podemos calcular tanto las CM como las RM, los

rendimientos y productividades del Médulo 1, del conjunto del Médulo 2-3
y del Médulo 4.

A continuacién vamos a discutir algunas graficas que muestran la
contribucién, y el comportamiento que cada médulo tuvo frente a
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diferentes condiciones de operacién del sistema.

CONCENTRACION DE H2S Y CS2 A VARIAS ALTURAS DE LA TORRE EN DOS CONDICIONES
DIFERENTES DE CONCENTRACION INICIAL DE LOS GASES CONTAMINANTES
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GRAFICA V 48

Del analisis de las pendientes (velocidad de remocién de los sulfuros) de
estas graficas queda claro que para el caso del Hz2S, la velocidad de
remocién se ve favorecida a concentraciones altas de dicho gas, hasta un
valor de 600-700, a partir del cual se registran fenémenos de
disminucion de la tasa de remocién, probablemente debidos a inhibicién
por substrato.

Para el caso del CS2, es notorio el hecho de que éste casi se remueve en
su totalidad en el médulo 4, donde ia [H2S] ya es muy baja, lo cual sugiere
una fenémeno de fuerte inhibicién, a la reaccién de remocién de CSz,
cuando el H2S se encuentra presente en el gas.

En las siguientes 4 graficas se demuestra que si bien las cargas altas son
las responsables de los fendmenos de inhibicion por substrato, es el
componente de la concentracién el que juega el papel principal de
inhibicion, siendo incluso el efecto del componente Qgas, inverso
(aumenta la tasa de remocién), aunque en una magnitud mucho mas
pequefia. Probablemente este comportamiento de Qgas se pueda explicar
por un aumento en la turbulencia del sistema lo que causa una mejor
distribucion de los reactivos en el reactor.
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BReM H2S VS [H2S] A CARGA NReM CS2 VS [H2S] A CARGA
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GRAFICA V 49 y 50
NReM H2S VS Q A CARGA BWReM CS2 VS Q A CARGA
H2S=1-2 g/m3-mia NOV-DIC 1991 H2S=1-2 g/m3-mia NOV-DIC 1991
120 120
100 + O ssscdasssrsssasissacuss - 100 e P SIS S
@ o o ™"
80 el PN N . S Y - S 80 p Q
; ° g | 1
€0 4 $ 60
" o "
40 /‘ 40
r 4
20 ® 20 >
0 0 %' ‘m e ~ o
10 15 20 25 30 35 40 10 1S 20 25 30 35 40
Q (M3 /min) Q (M3 /min)
¢ NMReM?! H2S & MReMl CS2
O %WReM2-3 H2S O %WMReM2-3 CS2
© BWReM4 H2S ¢ %MReM4 CS2

NOTA: Los resuitados obtenidos para M2-3, deben analizarse reconociendo que el
gas tiene un tiempo de residencia del doble, en relacién a los médulos individuales.

GRAFICA V 51 y 52
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Vamos ahora a puntualizar algunos resultados cuantitativos obtenidos en
el analisis modular:

Médulo 1

En promedio, para las condiciones empleadas en el sistema, el médulo 1
contribuyé con un 28% a la remocién global de H2S y con un 6% de la
remocién global de CSa.

Si analizamos el médulo como si fuera un “reactor independiente” y lo
compararamos con el desempefio global del BIOCYD |, encontramos que:
Con respecto al H2S, el médulo recibi6 una carga, a la misma
concentracién, equivalente al 323% en promedio de lo que recibié el
BIOCYD |, siendo las remociones especificas promedio del médulo del
orden de un 92% de las logradas por todo el BIOCYD |I.

Con respecto al CS2, el moédulo recibi6 una carga, a la misma
concentracién, equivalente al 274% en promedio de lo que recibié el
BIOCYD |, siendo las remociones especificas promedio del médulo del
orden de 21% de las logradas por todo el BIOCYD |.

Médulo 2-3

En promedio, para las condiciones empleadas en el sistema, el médulo 2-3
contribuyé con un 39% a la remociéon global de H2S y con 3% de la
remocion global de CSa2.

Si analizamos el mdédulo como si fuera un “reactor independiente” y lo
compararamos con el desempeiio global del BIOCYD |, encontramos que:
Con respecto al H2S, el médulo recibié una carga (a una concentracién
promedio del 66% de la recibida por el BIOCYD |) equivalente al 218% en
promedio de lo que recibi6é el BIOCYD |, siendo las remociones especificas
promedio del médulo del orden de 132% de las logradas por todo el BIOCYD
I

Con respecto al CS2, el mddulo recibié una carga (a una concentracién
promedio del 74% de la recibida por el BIOCYD 1), equivalente al 259% en
promedio de lo que recibié el BIOCYD |, siendo las remociones especificas
promedio del médulo del orden de 7% de las logradas por todo el BIOCYD |.

Mdédulo 4

En promedio, para las condiciones empleadas en el sistema, el médulo 4
contribuy6 con 33% a la remocidén global de H2S y con 91% de la remocién
global de CSa2.

Si analizamos el médulo como si fuera un “reactor independiente” y lo
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compararamos con el desempefio global del BIOCYD |, encontramos que:
Con respecto al H2S, el médulo recibié una carga (a una concentracién
promedio del 26% de la recibida por el BIOCYD |) equivalente al 99% en
promedio de lo que recibié el BIOCYD |, siendo las remociones especificas
promedio del médulo del orden de 110% de las logradas por todo el BIOCYD
I

Con respecto al CS2, el médulo recibié una carga (a una concentracion
promedio del 72% de la recibida por el BIOCYD 1), equivalente al 254% en
promedio de lo que recibié el BIOCYD I, siendo las remociones especificas
promedio del médulo del orden de 387% de las logradas por todo el BIOCYD
I

NOTA: Es en este mddulo, visto como un “reactor independiente” donde se
logran los valores mas altos (tanto en nuestro trabajo, como
comparativamente en la literatura reportada) de remocién especifica
RH2S = 18.75 g/m3-min

RCS2 = 11.89 g/m3-min.

¥.2.6 EXPLICACION TEORICA DEL COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA
En esta parte del andlisis de resultados, vamos a tratar de explicar la
dinamica del sistema en operacion. Para esto vamoa a analizar el efecto
que cada variable podria tener en cada uno de los fenémenos
fisicoquimicos y biolégicos involucrados en el proceso, asi mismo vamos
a analizar el efecto contrario, es decir, el efecto que cada uno de los
fendmenos involucrados en el proceso, puede tener sobre las variables.

El andlisis que se plantea lleva la connotacién de ser un analisis
preliminar, mas cualitativo que cuantitativo, y pretende ser una base
sélida, para luego cuantificar los fenémenos involucrados y realizar un
modelo matematico que permita simular y establecer una estrategia de
control.

¥.2.6.1 Efecto de {as variables sobre log procesos involucrados.

Los fenémenos a analizar son:

Absorcién

Transporte de los reactivo hasta la zona de reaccién
Consumo y reaccién

Efecto de la Temperatura.- El incremento en la temperatura

disminuye la absorcion de los gases
contaminantes, pues si bien puede aumentar la velocidad de transporte de
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los mismos, disminuye su solubilidad en el agua.

Siempre y cuando el valor de la temperatura se mantenga en un rango
compatible con la vida, un incremento en ésta tendera a aumentar la
velocidad de consumo y metabolismo (reaccién) de los sulfuros disueltos
en el liquido.

Efecto de pH.- El valor de pH de la fase liquida va a determinar el tipo

de ionizacién que presenten las diferentes especies
presentes en el seno del liquido. Esta composicion de iones de la fase
liquida puede desplazar equilibrios termodinamicos del sistema de tal
manera que, segun sea el caso favorezca o desfavorezca los fendmenos de
absorcién, transporte, consumo y reaccion que tienen lugar en el sistema.
Por poner un ejempio mencionaremos que: cuando el pH = 7 la especie
predominante es HS", mientras que a pH < 7 la especie predominante es el
HS. El conocimiento de la distribucién de azufre reducido es importante
para interpretar adecuadamente el comportamiento cinético del proceso.
AUun mas, cuando el S es el producto final se debe usar el coeficiente de
difusiéon del polisulfuro en lugar de la del sulfuro, y la relacién de
consumo O2/H2S es 0.5, mientras que si la oxidacién es completa dicha
relacion sera de 2 y tendremos que usar el coeficiente de difusién del H2S
6 el HS".

Efecto de [O2]d.- En el sistema, para que el proceso de oxidacién
quimiolitétrofa tenga lugar, es necesario que del gas
se absorban y transporten hasta la zona de consumo y reaccién los
siguientes substratos gaseosos: H2S, CS2, O2 y CO2, la concentracion,
velocidad de difusion y velocidad de consumo de cada uno de estos
elementos por separado puede afectar tanto la velocidad de absorcién
como de transporte y consumo de los otros.
Por otro lado, valores de la [O2]d critica > 2 mg/l, favorecen la velocidad
de las reacciones de oxidacion de los sulfuros disueltos, estos ultimos
seran consumidos rapidamente del medio liquido, favoreciendo con esto la
restitucion del gradiente que impulsa el fendémeno de absorcién de estos
compuestos, desde la fase gaseosa, aumentado asi la velocidad global de
la absorcién.
En la literatura es conocido el hecho de que la [O2]d, puede determinar el
que la reaccién de oxidacién se detenga en S como producto final, o0 que se
siga hasta SO4=.
También es conocido en la literatura el cardcter de substrato esencial
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para el metabolismo aerobio del oxigeno. Cuando existen limitaciones de
oxigeno en la biopelicula, se forman zonas anaerobia que ocasionan la
muerte y el desprendimiento de fragmentes de pelicula biolégica. Este
hecho debera tomarse en cuenta cuando intentemos definir la eficiencia
del sistema.

Efecto de Qgas.- Dada una Qliq., el incremento de Qgas, dentro de los

limites de operacion adecuada del sistema, debe
favorecer el contacto gas-liquido, lo cual a su vez debe de favorecer la
absorcién de los compuestos gaseosos de interés, pudiéndose mejorar con
ésto la velocidad global de remocion de los gases contaminantes por el
sistema.

Efecto de Qliq.- Dada una Qgas, el incremento en la Qliq., dentro de los

limites de operacién adecuada del sistema, debe
favorecer el contacto gas-liquido y liquido-biopelicula, lo cual a su vez
debe de favorecer la absorcion, consumo y reacciéon de los compuestos
gaseosos de interés, pudiéndose mejorar con esto la velocidad global de
remocion de los gases contaminantes por el sistema.

Efecto de [H2S] y [CS2].- Conforme incrementamos la [H2S] y (6) [CS2],
podemos esperar un incremento general
(debido a un aumento en las fuerzas impuisoras) en los procesos
absorcion-transporte-consumo-oxidacion de las moléculas de estos
compuestos contaminantes. Este comportamiento, sin embargo, presenta
un limite, a partir del cual si continuamos aumentando la concentracion,
comienzan a registrarse fenémenos de inhibicién por substrato.
También es importante entender que entre el H2S y el CS2 se establece
una competencia para ser consumidos como substratos, y puesto que el
CS2 es el compuesto menos soluble y mas recalcitrante, es probable que
el H2S sea preferido, por los microorganismos para su consumo, de tal
suerte que altas concentraciones de este ultimo compuesto, van a causar
un efecto de inhibicién, por competencia, de las reacciones de oxidacién
biolégica del CSa2.
También es reconocido en la literatura, el efecto de selectividad hacia la
primera etapa de la reacciéon de oxidaciéon de los sulfuros (formacién de

S), cuando existen en el sistema ailtas concentraciones de estos
compuestos.

Efecto de [SO4].- No tenemos muchas argumentos para predecir el
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efecto que causarian altas concentraciones de
sulfatos en el sistema, es mas hemos llegado a detectar hasta 50,000
ppm de sulfatos, sin encontrar una inhibicién significativa, ni de la
actividad microbiana, ni de la eficacia y eficiencia de remocion en el
sistema.
Por otro lado, la intuicién nos hace suponer que altas concentraciones de
esta sal, tienden a disminuir la solubilidad de nuestros compuestos
gaseosos. También la teoria cinética de las reacciones, nos hacen pensar
que la acumulacién de un producto (el SO4= lo es), tiende a disminuir la
velocidad con que ocurre la reaccion de oxidacion de los reactivos.

Efecto de [S].- Cuando se combinan atomos de azufre elemental con las
especies de monosulfuros, se forman los polisulfuros,

que pueden ser representados por las férmulas quimicas H2Sx, HSx™ y Sx2-
(42).

En una solucion acuosa de H2S, el polisulfuro resultante contiene
aproximadamente una mezcla equimolar de iones de tetra y pentasulfuros.
Los polisulfuros en altas concentraciones, parecen ser potencialmente
_toxicos para el cultivo y dificultan la precipitacién del S, aunque algunos
autores han reportado que en concentraciones menores los polisulfuros
podrian actuar como catalizadores para la oxidacién del H2S, donde la
oxidaciéon hasta S es el paso determinante de la velocidad.

En el proceso, el S y los polisulfuros son formados rapidamente, pero a un
pH=9.5 la velocidad de oxidacién decae rapidamente. Esto se puede deber a
una menor formacion de polisulfuros, o a que los polisulfuros formados
contienen menos atomos de azufre covalente.

Asi la [S] puede afectar indirectamente al sistema absorcién-transporte-
consumo-oxidacion de los sulfuros presentes en el sistema.

¥.2.6.2 Efecto de los procesos involucrados sobre variables.
Vamos ahora a analizar el efecto que pueden tener los fenémenos
involucrados en el proceso, sobre cada una de las variables del sistema:

Efectos de la absorcién.- Dada la naturaleza de los compuestos
absorbidos, causa los siguientes efectos sobre el sistema:

- descenso del pH

- disminuye la [H2S] y [CS2] en el efiluente gaseoso en sistema

- aumentar la [H2S] y [CS2] disuelta en el medio liquido del sistema

- aumentar la [O2] disuelta en el medio liquido del sistema
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- aumentar la [COz2] disuelta en el medio liquido del sistema

- evolucién del calor de disolucién, incrementando la temperatura del
medio (despreciable).

Como resuitado de estos fenémenos tiende indirectamente a aumentar,

tanto el transporte, como el consumo y oxidacién de los compuestos

gaseosos, asi como la apariciéon de los productos de la oxidacion.

Durante la absorcién , la liberacién de energia que ocurre en la interfase

debido al calor latente y al calor de disolucién, hace que la temperatura

en la interfase sea mayor que la del liquido. Este hecho cambia las

propiedades fisicas, los coeficientes de transporte de masa y las

concentraciones en el equilibrio, introduciéndo efectos laterales sutiles,

asociados con cambios en el volumen y difusién térmica.

Efectos del transporte.- No causan cambios quimicos sobre las
substancia involucradas en el proceso, y por lo tanto no tienen una
influencia directa sobre el comportamiento de las variables del sistema,
sin embargo, en forma indirecta si las influyen, pues determinan la
forma y velocidad con que las substancia llegan hasta la zona de reaccién,
y esto trae un efecto indirecto sobre los fenémenos de absorcién-
consumo-reaccion que a su vez van a causar variaciones en los
parametros involucradas en el sistema.

Efecto del consumo-reaccion:

- durante la primera reaccién de oxidacion suben el pH del medio.

- durante la segunda etapa de oxidacidn, acidifican el pH del medio.

- liberan al medio tanto el calor de reacciéon como el calor metabdlico,
incrementando de esa manera la temperatura del medio liquido
(despreciable).

- disminuye la [H2S] y [CS2] en el medio liquido del sistema

- aumenta la [S] en el medio liquido del sistema

- aumenta la [SO4]en el medio liquido del sistema

- disminuye la [O2] y [CO2] disuelta en el medio liquido del sistema

Uno de los principales efectos del consumo-reaccion es el de aumentar el
gradiente de concentraciones (fuerza impulsora) , aumentando asi la
velocidad de los procesos de absorcién-transporte, y por lo tanto
mejorando la eficiencia global del sistema.
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CONCLUSIONES

E! 4cido sulfhidrico y el disulfuro de carbono son compuestos gaseosos
peligrosos, que se generan tanto en forma biogénica como antropogénica.
Por sus propiedades téxicas, corrosivas y malodorantes es importante,
para los sectores industriales y la sociedad en general, mantener las
emisiones de estos gases dentro de los limites permisibles.

Si bien existen alternativas fisicoquimicas convencionales de solucién
para este problema, la alternativa biotecnolégica se presenta como una
opcién mas completa y eficiente para cuando las concentraciones de los
gases no exceden las 1000 ppm y la carga al reactor no rebasa los 20

g/m3-min.

En este trabajo se ha demostrado la factibilidad de remover
concentraciones elevadas de H2S y CS2 de una corriente gaseosa, efluente
de una industria quimica. El proceso seleccionado se basa en la capacidad
de algunos microorganismos para utilizar los gases contaminantes como
substratos, transformarios en substancias menos dafinas, y en el mejor
de los casos recuperables.

Los resultados obtenidos en las diferentes partes del estudio (laboratorio
y planta piloto) satisfacen ampliamente los objetivos planteados al inicio
del proyecto. Ademas se rebasan los rendimientos reportados en la
literatura cientifica y comercial.

Dentro de los logros especificos de este trabajo cabe resaltar:

Iinvestigacién Documental

A la fecha se cuenta con la revisién y estructuracion de mas de 60
referencias bibliograficas, que nos han permitido valorar los alcances y
limitaciones que este tema tiene a nivel mundial.

Se estructur6 un marco teédrico importante, base para la correcta
interpretacion de resuitados experimentales, y posteriormente, para
modelar, simular y controlar los fendmenos que tienen lugar en el
proceso.

investigaciéon de laboratorio
En cuanto a los objetivos microbiolégicos se ha logrado mejorar la
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actividad sulfoxidante de varios cultivos mixtos a través de su
adaptacién continua a mayores concentraciones de H2S y CS2. Estos
cultivos nos han permitido tener una fuente de in6culo constante y bien
adaptada para la remocion de compuestos de azufre reducido.

Se reporta la composicion de un medio de cultivo, con concentraciones
bajas en sales de sodio y de fosfato, que es adecuado para el proceso. Se
determiné que las condiciones adecuadas de operacion en nuestro sistema
son: pH=7-8, T=30-35°%C, [O2]disuelto>2mg/l, pudiéndose utilizar una
calidad de agua que esté libre de materia organica. Si bien es
recomendable mantener concentraciones bajas de las sales de sulfato en
el medio, no se encontr6 un efecto inhibitorio significativo adn a
concentraciones superiores a las 50000 ppm.

Los estudios en laboratorio con el tiosulfato de sodio muestran que la
cinética de remocién de compuestos de azufre reducido va acompafada
por la aparicién, en primer término, de concentraciones equimolecular de

S y SO4=, conforme el substrato se va terminando el proceso comienza a
oxidar el azufre elemental hasta sulfatos. Este comportamiento
concuerda con la estequiometria de la reaccién propuesta en la literatura.

Cabe resaltar el disefio y validacion de una técnica respirométrica,
herramienta no sélo para estudiar la cinética de oxidacion del proceso,
sino también el impacto que tienen, los diferentes parametros y variables
del proceso, sobre la actividad del cultivo. Esta actividad (tasa de
consumo del oxigeno disuelto), muestran una correlacién significativa con
parametros importantes del proceso, como la concentracién y la carga de
los compuestos contaminantes, y el hecho de ser facilmente medible,
hacer de éste, un parametro interesante para controlar el proceso.

Investigacion Semiindustrial

Una de las principales aportaciones de este trabajo es el haber llevado a
cabo investigacion sobre la remocién conjunta de H2S y CS2 de corrientes
gaseosas. Si bien existen referencias sobre la remocién del Hz2S, es muy
escasa la informacién sobre el CS2.

En la planta semiindustrial se ha encontrado que el sistema se ha
adaptado paulatinamente a tolerar mayores cargas de gases
contaminantes (hasta 5.86 y 3.26 g/m3r-min para H2S y CS2
respectivamente), esta adaptacion se puede explicar por la formacién de
una biopelicula mas gruesa y constituida por microorganismos cada vez
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mas adaptados a los substratos alimentados.

Bajo los criterios de disefio y operacién establecidos, se ha encontrado
que no obstante la inestabilidad que muestran parametros como el pH,
temperatura y la [O2]disuelto, el sistema ha tenido remociones
excelentes, que superan los datos reportados en la literatura. Esto
demuestra que contamos con un sistema robusto, capaz de tolerar
cambios, incluso bruscos, en las condiciones de operacion.

Es importante controlar los parametros pH, temperatura y concentracién
de los compuestos contaminantes, de tal manera que se favorezcan los
fendmenos de absorcion-transporte-consumo que sustentan la remocién
de H2S y CS2 en nuestro sistema.

Bajo condiciones controladas del sistema, las variables que mayor
impacto tienen sobre su comportamiento son: la CRH2S Y CRCS2, siendo
este efecto mas debido a las altas concentraciones del gas contaminante
que a valores altos de la Qgas, siempre y cuando este ultimo parametro
esté dentro del rango recomendado para la operacion de estos equipos. El
estudio del comportamiento modular del sistema parece corroborar esta
teoria.

La respuesta del sistema, frente a valores demasiado altos de CRH2S Y
CRCS2, es bastante rapida y se manifiesta como un descenso tanto en el
pH como en la [Oz2]disuelto, siendo este fendmeno mas marcado en el
clarificador que en el colector. De prolongarse la sobrecarga en el
sistema, este se desestabiliza y comienza a bajar sus rendimientos de
remocion.

La estructura molecular del CS2 hace que sea una molécula estable, y por
lo tanto mas recaicitrante, 6 dificil de remover que el H2S por los
microorganismos. Es probable que ésto repercuta en una mayor constante
cinética para la velocidad de consumo y oxidacién del H2S, y ésto a su vez,
aunado a la baja solubilidad del CS2, se traduzca en una absorcién
selectiva de Hz2S sobre el CS2 en el sistema.

En el BIOCYD |, la competencia como substrato hace que las remociones
del CS2 sean bajas hasta que el H2S ha sido removido casi por compieto
del sistema. Esto podria sugerir un modelo de inhibicién por H2S. El
estudio del comportamiento de los médulos del sistema parece corroborar
esta teoria.
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APENDICE |
NOMENCLATURA y SIMBOLOGIA

Al.- Agua industrial

ACA.- Agua cal-aluminatos

AD.- Agua desmineralizada

ADP.- Adenosin difosfato

AMP.- Adenosin monofosfato

AP.- Agua pretratada

APS.- Adenosin-5'-fosfosulfato

ATP.- Adenosin trifostato

AZE.- Agua zeolita especial

AZO-1.- Agua zeolita ordinaria 1
AZO-2.- Agua zeolita ordinaria 2
BR-01.- Bioreactor del sistema BIOCYD | (columna empacada percolacién)
Cit..- Citrocromo

CL-01,- Clarificador del sistema BIOCYD |

CM.- Carga gaseosa al médulo de tratamiento (g/m3,_-min)

CR.- Carga gaseosa al reactor de tratamiento (g/m3 -min)
EA.- Experimento de actividad

EC.- Experimento cinético

EE.- Experimento estequiométrico

ER.- Experimento sobre la recuperacion del sistema después de lavado
FP.- Flujo pistén

gc.- Gas contaminante (ya sea H2S o CS2)

GS.- Glutation reducido

GSH.- Glutation

ID.- Investigacién documental

Il.- Investigaciéon a nivel semiindustrial (7 M3)

IL.- Investigacién a nivel laboratorio

IPP.- Investigaciéon a nivel planta piloto (110 litros)
L/G.- Relacién liquido-gas

MA.- Cuitivo mixto mezcla adaptada

M3r.- metros cubicos de reactor

MPm.- metros cubicos de médulo

MC.- Cuiltivo mixto combinado

meq.- Miliequivalentes

MO.- Cultivo mixto original

MPB.- Medio pobre base
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MPF(+).- Medio pobre con una cantidad alta de fosfatos
MPF(-).- Medio pobre con una cantidad alta de fosfatos
MR.- Medio Rico

MRB.- Medio rico base

MRCOs.- Medio rico con carbonatos

NADP*:~ Nicotinamida adenina dinucleétido fosfato

NADPH.- Nicotinamida adenina dinucledtido fosfato reducido
OAP.-Operacién adecuada del proceso

PAP.- 3'-fosfoadenosina-5’-fosfato

PAPS.- 3'-fosfoadenosin-5'-fosfosulfato

ppm.- partes por millén

PV-01.- bomba centrifuga 01

Qgas.- Flujo volumétrico de gas (m3/min)

Qifquido.- Flujo volumétrico de liquido (m3/min)

TK-01.- Tanque atmosférico 01 para la preparacién de soluciones
TK-02.- Tanque atmosférico 02 para la preparacién de soluciones
VL-01.- Ventilador que alimenta al sistema de tratamiento de gases
%ReM.- % de remocién especifica del médulo

%RR.- % de remocién del reactor

%RrM.- % remocion relativa del médulo

[ 1.- simbolo para denotar la concentracién de compuestos quimicos
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APENDICE 2

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL H2S Y EL CS2

Propiedades Fisicas
Acido Sulfhidrico (H2S) .- Gas incoloro, detectable por su

caracteristico olor a “huevo podrido” en el

aire a muy bajas concentraciones (0.002 mg/l aire 6 0.0005 ppm de H2S).
Es capaz de decolorar varios tipos de pinturas. Sus gases son corrosivos
cuando se enfrian por debajo de su punto de rocio, tiene un olor objetable
y causa problemas en la fabricacién del hierro.
Sus principales parametros fisicos son (48):
- Punto de ebullicion ----- -59.6 °C
- Solubilidad en agua ----- 6 g/litro (@ 20 °C y 101.3 KPa)
- Gravedad especifica (en referencia al aire a 15-202C) ----- 1.1895
- Punto de fusién ----- -82.3 2C
- Densidad del gas saturado ----- 1.54 Kg/M3 (@ 20 °C)
- Temperatura critica ----- 100.4 °C
- Presion critica ----- 9007 KPa
- Solubilidad en agua

+ @ 0 °C ------ 6.649 g/100 g de H20

+ @ 20 °C ----- 6 g/100 g de H20

+ @ 40 °C ----- 2.830 g/100 g de H20
- Calor de vaporizaciéon ----- 0.01867 KJ/mol (@ 252C)
- Calor especifico del gas ----- 34.62 J/mol®C (@ 25°C y 101.3 KPa)
- Calor de formacién del gas ----- -19.96 KJ/mol (@ 25 2C y 101.3 KPa)
- Difusividad (@ 25 2C y 101.3 KPa)

+ En agua ----- 1.61 X 10-5 cm?/s

Disulfuro de carbono (CS2).- Es un excelente solvente para la
mayoria de los compuestos organicos. El

producto comercial presenta el caracteristico mal olor de los compuestos

azufrados (65), mismo que se percibe a concentraciones de hasta 0.2 ppm

(19). Sus principales parametros fisicos son (66):

- Flamabilidad en aire ----- (1-5% en volumen)

- Punto de autoigniciéon ----- (1002C)

- Punto o temperatura de inflamacién (-302C)

- Punto de ebullicién ----- 46.23 2C

- Punto de fusién ----- -111.6 2C
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- Densidad de liquido ----- 1260 Kg/M?® (@ 25 °C)

- Gravedad especifica (en referencia al aire a 15-20°C) ----- 2.63
- Densidad del gas saturado ----- 8.07 Kg/M3 (@ 20 °C)

- Temperatura critica ----- 273 °C

- Presién critica ----- 7600 KPa.

- Tension superficial ----- 32.3 mN/m (@ 20 ¢C)

- Indice de refraccién del liquido ----- 1.62546 (@ 20 °C).

- Conductividad eléctrica ----- 78X10°'? -'cm-! (@ 18 °C)

- Constante dieléctrica ----- 2.63 (@ 20 "C)

- Tensién interfacial CS2-H20 ----- 48.2 mN/m

- Calor de combustién ----- 1032 KJ/mol (@ 25°C)

- Calor de formacion del gas ----- 117.1 KJ/mol (@ 25 °C y 101.3 KPa)
- Calor de fusion ----- 4.390 KJ/mol

- Calor de vaporizacién ----- 27.41 KJ/mol (@ 254C)

- Calor especifico del liquido ----- 76.45 J/mol®K (@ 25 °C)

- Calor especifico del gas ----- 237.83 J/mol?C (@ 25°C y 101.3 KPa)

- Entropia del gas ----- 237.83 j/mol*K (@ 25°C y 101.3 KPa)

- Energia libre de formacién del gas -- 66.9 KJ/mol (@ 25°C y 101.3KPa)
- Conductividad térmica del liquido -- 0.162 W/mK (@ 25°C y 101.3KPa)
- Conductividad térmica del gas ---- 0.0078 W/mK (@ 25°C y 101.3KPa)

- Viscosidad del liquido ----- 0.36 mPa's (@ 25 °C y 101.3 KPa)

- Viscosidad del gas ----- 0.0098 mPa's (@ 25 °C y 101.3 KPa)
- Difusividad del gas (@ 0 °C y 101.3 KPa)
+ Autodifusién ----- 0.0472 cm?/s
+ En aire ----- 0.0892 cm?/s
+EnCO2 ----- 0.063 cm?/s
- Difusividad del liquido (@ 25 °C y 101.3 KPa)
+ Autodifusién ----- 4.1 X 105 cm?/s
- Solubilidad en agua
+ @ 02C ------ 0.242 g/100 g de H20
+ @ 10 °C ----- 0.230 g/100 g de H20
+ @ 20 °C ----- 0.210 g/100 g de H20
+ @ 30 °C ----- 0.185 g/100 g de H20
+ @ 40 °C ----- 0.111 g/100 g de H20
+ @ 50 ¢C ----- 0.014 g/100 g de H20
- Presién de vapor
+@ O0¢9 ----- 16.95 KPa
+ @ 10 2C ----- 26.41 KPa
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+ @ 20 °C ----- 39.76 KPa
+ @ 30 °C ----- 58.03 KPa
+ @ 46.22 °C -- 101.3 KPa
+ @ 60 °C ----- 1565.7 KPa

Propiedades quimicas:
Acido Sulfhidrico (H2S).- Presenta las siguientes reacciones
caracteristicas (66):
- Es muy combustible.
- Explosivo en mezclas de aire.
- Soluble en 4&lcalis, formando sulfuros alcalinos y precipitando los
sulfuros de los metales pesados, practicamente insolubles en H20.
- Sus soluciones acuosas son acidas
- Presenta las siguientes constantes de disociacion:
+ K1 =57X108
+K2=12X1015
- Es oxidado de la siguiente manera:
+ hasta S en soluciones de yodo
+ hasta SO2 por combustion en aire
+ hasta H2SO4 por cloro y bromo, en presencia de O2.

Disulfuro de carbono (CS2).- Sus principales compuestos de oxidacién

son el SO2, COS y CO, mismos que
eventualmente pueden ser oxidados hasta SO4 yCO2. (65)
Presenta las siguientes reacciones caracteristicas (66):

En solucion alcalina, reacciona lentamente para formar carbonatos Yy
tritiocarbonatos.

3CS2 + 6 NaOH —> 2 Na2CS3 + Na2Cs + 3 H20

Con alcalis alcohdlicas para producir xantatos (sales de dicarbonatos)
ROH+NaOH — RONa+H20
RONa+CS2 —» ROCSSNa

S e et 09 et A 4SS S S S o o S S S S S S S . S i i, A4 0y S, G, S S S s s
e e s e e e e ]

Con amonio, y dependiendo de la concentracién de éste y ila temperatura,
puede producir ditiocarbonatos, tritiocarbonatos y tiocianatos de amonio.

CS2 +2NHs —> Nrk CSSNH¢
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CS2 + 6 NH3 + 3 H20 ——+ 2 (NH4)2CS3 + (NH4)2C0s
CS2 +4NHz —> (NH4)2CSa + (NH4) (SCN)

Con aminas primarias y secundarias produce principalmente sales de
ditiocarbamatos.

2BNH2 +CS2 ——» RNHCSSNH:R

El CS2 reacciona realmente con el H20, en la presencia de aliumina y
catalizadores, a temperatura de 150 2C ( @ 200-300 2C la conversion al
equilibrio del sulfuro de carbonilo COS es casi compieta ) para rendir CO2
y H2S:

CS2 + H20 —» COS+H2S
COS+H20 —» OOz +H2S

A temperaturas arriba de 100-200 °C, y en la presencia de catalizadores
de sulfuros metalicos (sulfuros de molibdeno y niquel), el CS2 es reducido

por hidrogeno para dar productos como metanotiél, sulfuro de dimetilo,
metano y Hz2S.
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APENDICE 3

Parémetre Al ACA | AZO-1 |AZO-2]| AP | AZE] AD
PH 6878 |6884] 782 78 758 | 758 |7.445
Alcalinidad Tetal 260360 | 40-100 | 100-120 | so-9s |120-182 |140-180 ] 1640
Durezs 240-330 [160-240]  o0-10 o-10 |210-276] o-10 0
Clerures 4688 | 46-88 50-94 50-98 2046 | 2560 | 4-14
Sulfates 86-180 [175-280| 180-290 ]180-296 | go-170 | 80175 | o
Sélides Suspendides 1030 | os 04 04 06 04 0
Sélides disueltes totales |840-1200]700-920| 900-1100 | 790-960 | 480-620 |500-690 | 12-30
Alkyl Bencen sulfenates | 1640 | 1635 16-28 16-30 0 0 0
Demanda quimica de 02 | 40-120 | 3790 40-80 40-90 0 0 0
Turbiedad 10-50 5-18 6-10 8-10 04 04 0
P04 1239 | 25 25 2S5 002 | o002 0
$i02 830 | 626 6-28 6-28 6-18 | 822 | 002
Fe 0.10.7 §0.10.2] 0.10.15 0.1-0.1% 0-0.1 0-0.1 0

Fuente: Reporte de Celulosa y Derivados S.A. de C.V. Planta Copropiedad
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APENDICE 4
COMPOSICION DE LOS MEDIOS DE CULTIVO EMPLEADOS

Medio Basal (1)

Compuestos g/l
S 10.0
CaCOs 10.0
KaHPO4 1.0
Mg2S0O4 7H20 0.5
NH4NOa 1.0
Agua destilada c.b.p. 1000 m|

Medio Basal Diterencial (1)

Compuestos g/l
K2HPO4 0.50
Mg2SO4 7H20 0.25
(NH4)2S04 0.5
CaCl2 10.0

1 ml de silicato de sodio
10 ml de sol. de minerales traza (*)

2 mi de sol. de polisulfuros (**)
Agua destilada c.b.p. 1000 ml

(*) Solucién de metales traza (1)

Compuestos g/l
EDTA 4&cido 50.0
ZnS04 7H20 22.0
CaCl 5.44
MnCl2 4H20 5.06
FeS0O4 7 H20 4.99
(NH4)sMO7Ce 4H20 1.10
CuS0O4 5H20 1.57
CoCl2 6H20 1.61

Agua destilada c.b.p. 1000 ml|

(**) Solucién de polisulfuros (1)
Saturar una solucién saturada de NazS en agua con azufre elemental.
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Medio Weringa (50)

Compuestos
Mg2S0O4 7H20
(NH4)2S04
KHzPO4
KCI

Ca(NO3)2

g/l
0.5
0.15
0.05
0.05
0.01

10 mi de sol. 10% de FeSO4 7H20

Agua destilada c.b.p. 1000 ml

Medio Nitratos (1)

Compuestos
NA2S208 5H20
NHsCl
MgCl2 6 H20
KHz PO«

KNOs
NaHCOs

g/l
5.0
0.5
0.5
2.0
2.0
1.0

10 ml de sol. de metales traza (*)

Agua destilada c¢.b.p. 1000 ml
Medio Mineral Tiosulfato (1)

Compuestos
NA2S20s 5H20
NHCl
MgCl2 6 H20

KHz2PO4
Agua destilada c.b.p. 1000 ml

g/t

10.0
1.0
0.5
1.0
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